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0 

Độ phủ bể mạt 




p 

. Thế hoá học 



Jmol 1 

Tì 

Thê diện hoá 
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Tán số 
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rads 1 

p,. 
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mg/<lnr.ngày đêm 
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ơ 

Ưng suất 
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Hệ sò cường độ úng suất 
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Hệ số cường độ ứng s 

uã! ngưỡng 





Các háng so vật lý 
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Điện tích của điện tư 
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177.10 "'c 
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Hàng só Faraday 


9.6485,10 4 c.rnor' 

R 

Hàng sỏ khi 


8.314 

51 J.K 'moi -1 



Các hàng sỏ toán học 



71 



3.141 

592 653 59 

c 



2.718 

281 828 46 

In 10 



2,302 

585 



Các hệ thức thường dùng ơ 2S°C 

RT 

”p~ 

25,693 mV 

1 l ) 

59.160 mV 
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Chương í 

NHỮNG KHÁI NIỆM CHUNG VỂ ẢN MÒN 
VÀ BÀO VỆ KIM LOẠI 


1.1. ĐINH NGHÍA 

Ân mòn là sự phá huý vật liệu do phán ứng hoá học hay diện hoá học của 
chúng với môi trường xung quanh. 

Có ý kiến cho răng chí nên giới han khái niêm ăn mòn cho các kim loại, 
nhưng trong thực lê các người làm còng tác chòng ăn mòn kim loại lại phái sử 
dụng cả vật liệu kim loại lẳn phi kim loại (gốm, sứ, chất dẻo, caosu...). Vì vậy ờ 
dây chúng tói sẽ đề cập tới sự phá huý cua vật liệu nói chung. 

Danh từ gi (rustíng) thường gập trong đời sống hàng ngày chi dừng cho sự 
ăn mòn của sát hoặc các hợp kim trẽn cơ sờ sát. Trong trường hợp này kim loai 
sắt (Fe) bị phá huỷ thành ion sát hoá trị 2 (Fe :+ ). Ion này cắc dụng với OFT lạo 
thành Fe(OH), và sau dó biến thành gi màu nâu có cóng thức FeO(OH). 

1.2. V NGHÌA kinh tế C1ÌA Sự AN MÒN KIM LOẠI 

Cùng với sự phát triẻn của nền kinh tế, thiệt hại gây nén bời sự ăn mòn kim 
loại ngày càng lớn. Ví dụ, năm 1949 thiệt hại do ăn mòn tại Mỹ lã 5 tý đôla 
.tương dương với 2,1% tổng san phàm quốc nội, năm 1975 là 70 tỷ đôỉa tức 
4,2% tổng sàn phẩm quốc nội, năm 1982 là 126 ty đóla. 

Những số liệu kê trẽn chì là thiệt hại kinh lẽ (rực tiếp. Thiệt hại kinh tẽ gián 
tiếp còn lớn hơn nhíếư. Đó là; 

1) Nhà máy phải ngừng sản xuất dế thay thc chi tiết hoặc thiết bị hư hòng 
do ăn món. Thiệt hại này lởn hơn giá trị cùa thiết bị hư hỏng rất nhiều. Ví du 
ngừng nhà máy diện nguyên tư có rhc gảy thiệt hai tới hàng triệu đóla/ngày. 

2) Rò ri các thùng chứa, đường ông lãm mất sán phâìm, mất an toàn vận 
hành, phá huý môi trường. 
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3) Giảm hiệu suất làm việc cùa thiết bị. Ví dụ, sự tích tụ cùa sản phấm 
trong các ống trao đổi nhiệt làm giảm hiệu quà truyẻn nhiệt. 

4) Các sản phẩm ăn mòn có thé làm bấn các sàn phám cần điểu chế. 

5) Nhiều khi phải thiết kế các thiết bị lớn hơn mức cần thiết vì chưa có các 
sô' liệu tin cây vể ãn mòn. 

1.3. PHÂN LOAI 

Người ta có thể phân loại ăn mòn theo nhiéu cách khác nhau. Có người 
phân ăn mòn thành án mòn ờ nhiệt dộ cao và thấp. Có người ỉại phân chia thành 
ãn mòn khô và ướt. 

Trong tài liệu này chúng tôi phán loại ãn mòn theo cơ chế phản ứng và sự 
àn mòn kim loai dược chia làm hai loại chính: 

1) Ăn mòn hoá học còn gọi là ăn mòn khò gày ra bới phản ứng hoá học của 
kim loại với môi trường xung quanh. Ví dụ, kim loai được nung ờ nhiệt dộ cao 
trong môi trường chứa chất xàm thực như 0 2 , s 2 , Cl>... 

Me + — 0 2 — ■*- MeO 

2 

trong dó Me - kim loại. 

2) Ản mòn điện hoá là sự ăn mòn kim loại trong môi trường chất điện giải, 
trong dó sự ion hoá của nguyên tử kim loại (Me) và sự khử của chất oxy hoá 
(Ox) không xảy ra trực tiếp ở cùng một nơi và trong cùng một phản ứng. 

Sự ăn mòn điện hoá cùa kim loại gồm ba quá trình cơ bản: 

a) Quá trình anôt là quá trình oxy hoá điện hoá, trong đó kim loại chuyển 
vào dung dịch dưới dạng cation Me 7+ và giải phóng diện tù: kim loại bị ãn mòn: 

Me —► Me z+ + ze 

b) Quá trình catõt là quá trình khừ hoá điện hoá, trong dó chất oxy hoá 
(Ox) nhận điện tử do kim loại bị ãn mòn nhường cho: 

Ox + ze —Red 

Red - dạng khử liên hợp của Ox (túc Ox.re). 

Trong môi trường nước Ox thường là H + hoặc o,. Nếu Ox là H + thì quá 
trình catổt sẽ là: 
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H + i’ H há -p phụ 

Hhấpphụ + H h ãpphu - *" H 2 t 

Trong trường hợp này ta gọi là sự ãn mòn với chất khử phân cực hydro. 

Nếu Ox là 0 2 thì: 

- Trong môi trường axit, quá trình catôt sẽ là: 

0 2 + 4H + + Ae —-► 2HjO 

- Trong môi trường trung tính hoặc kiềm, quá trình catôt sẽ là: 

0 2 + 2H 2 0 + 4(' —*■ 40H 

Khi trong đung dịch có những ton kim loại (Me* + ) có thế điện cực dương 
hơn của kim loại bị ăn mòn thì quá trình catôt có thế là: 

Me* + + : V — >■ Mc 
Me* + + z"e —Me z + 
trong đổ z\z ", z ,ú ' - hoá trị của các ion: 

Như vậy Me* + đóng vai trò là chất oxy hoá (Ox) bị khử ở catôt. 

c) Quá trinh dẫn diện 

Các điện tử do các kim loại bị ăn mòn giải phóng sẽ di từ anôt tới catôt còn 
các ion di chuyển trong dung dịch 

Ta có thể tóm tắt các quá trình trên bằng sơ đổ trong hình l.l (lấy sự ăn 
mòn kẽm (Zn) trong dung dịch axit H 2 SOj làm ví dụ). 



2H* + 2e 2H hấ p p hu 



Hình 1.1. Sơ đồ ăn mòn diên hoá kim trong dung dịch H 2 S0 4 
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Như vậy trong quá trình bị ăn mòn điện hoá, kim loại hoạt động như một 
pin ta gọi là pin ủn mòn. 

Nói chung các kim loai đẻu chúa những tạp chát có diện thế điện cực khác 
nhau. Cho nên khi nhúng vào dung dịch diện giai chúng lao thành các pin ăn 
mòn cục bộ, tại các vị trí khác nhau và quá trình ăn mòn kim loại bầl đầu (hình 
1 . 2 ). 



Hỉnh 1.2. Các pin ãn mòn cục bọ trong kim loại bị ăn mòn: 
+ tạp chất kim loại có diện thè điện cực dương hơn 
- tạp chất kim loại có điện thê điện cực âm hơn 


1.4. TỐC ĐỘ ÁN MÒN 

Tóc dộ ăn mòn có thể đo bằng các đại lượng sau: 

a) Tổn thất trọng lượng p, (là trọng lượng kim loại bị àn mòn trên đơn vị bể 
mặt trong đơn vị thời gian (ăn mòn đều): 

P l I = —. mg/dm 2 .ngày đêm (1.1) 

S.I 

troug đó /Mị, nu - trọng lượng máu kim loại trước và sau khi bị ãn mòn, mg: 
s - diện tích bề mặt kim loại, tỉm 2 : 
t - thời gian tính bằng ngày dêm tức 24 X 3600, s. 

b) Độ thâm nhập P tn tính bằng chiểu sâu trung bình kim loại bị ăn mòn 
trong một năm: 

n p. ,x 0,0365 , „ 

r ln =— - mrn/nărn (1.2) 

p 

trong đó p- tỷ trọng kim loại, g/cm'. 

Bạn dọc cũng có thể gặp các còng thức tính độ thăm nhập khác không theo 
dơn vi SI: 
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Độ thâm nhập MPY (mil/năm) = 


534VV 

———-. mil/nãm 
p.S.T 


trong đó w - tổn thất trọng lượng trong thời gian T (h), mg; 
s - diện tích mầu bị ăn mòn. inch vuông; 
p - tỷ trọng, g/cm\ 

(1 mil = 0,001 inch = 0,0254 mm). 


Ta cung có thể gặp công thức sau; 

_ ._ 87.6VT 

Độ thám nhập = . mm/nãm (1.3) 

p.s. T 

trong đó s - diện tích mầu bị ãn mòn. cnrf; 
w, p. ĩ như trong còng thức trên. 

Ngoài ra ta cũng có thể tính lốc dộ ăn mòn bằng mật độ dòng điện ãn mòn ì 
hoặc thế tích khí hydro thoát ra trong trường hơp quá trình catôt là khử ion H + . 

Độ bến với ăn mòn cúa kim loại dược chia thành năm cấp tuỳ theo độ thâm 
nhập P ln (mm/nãm): 

- Các kim loại có P ln < 0,02 mm/nãm được coi là siêu bẽn với ăn mòn. 

- Các kim loại có P Ịn từ 0,02 -ỉ- 0,1 inm/nâm dược xếp vào loại cực bén. 

- Các kim loại có P xn = 0.1 -r 0,5 mm/nàm dược xem là bền với ăn mòn. 

- Các kim loại có P ln = 0,5 + 1 mm/nảm được công nhận là đạt vén cấu. 

- Các kim loại có / J „, = 1 -r 5 mm/nâm dược coi là kém bền với ăn mòn. 
Những kim loại có P ìn > 5 mm/năm không dược xem là có khá nàng chống 

ãn mòn. 


1.5. ĐIÈN THẾ ĐIỆN cực 

1.5.1. Sự hình thành Iđp kép và điện thế điện cực 

Khi một kim loại đổng nhất Me dược nhúng trong một dung dịch chất điện 
giải chứa ìon Me r+ cùa I1Ó (Ví dụ. kim loại dóng nhúng trong dung dịch CuSOj) 
thì giữa kim loai và dung dịch có cân bằng sau 

oxv hoa 

Me < Me llt + ne 
khư 
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Ion kim loại Me" + tích điên dương 
đi vào trong dung dịch, còn trên bề 
mặt kim loại sẽ tích tụ diện tử e mang 
điện tích âm. Chúng tạo thành hai lớp 
điện tích trái dấu, ta gọi là lớp điện 
tích kép (hình 1.3). Cấu trúc lớp kép 
gồm hai lớp dày đặc như trên gọi là sơ 
đồ Helmholtz. ,V H là khoảng cách gần 
điện cực nhất mà ion có thế tiến đến. 
,V H chính là bán kính của lon. 

Tuy nhiên trong thực tế thì các 
ton kim loại có chuyển động nhiệt và 
các ion cùng dấu sẽ đẩy nhau nên lớp 
kép không dày dặc như trên mà có cấu 
tạo khuếch lán (hình 1.4). 

Cấu trúc lớp kép này gọi là sơ đổ 
Goul - Chapman. Trong sơ đổ này phân 
bố ion theo khoảng cách đến diện cực 
tuân theo định luật phân bô Boltzmann: 

Mi- «í’«p ~Ỵ'Ĩ X (1.4) 
k B .ỉ 

trong đó 

<P>1 = <p - tJV> 

/tị, /ỉ í' - sô ion (nồng độ) trong lớp 
kép và trong dung dịch; 

" - hoá trị của ion / (cation có dâu 
+, anion có dấu -); 

Ả' B - hằng số Boltzmann 

k ữ = 1,38066 X 10“ 23 J.K - '; 

tp s - điện thế trong dung dịch cách 
xa diện cực vố cùng. Thừa nhân cp v = 0. 



Điện thê' <p. V 



Khoảng cách dến điện cực 
Hình 1.3: 


a) cấu trúc lớp kép kiểu Helmholtz; 

b) phân bố điện thê' theo khoảng cách 

X đèn điện cực 



^ Khoảng cách đến diện cực 

Hình 1.4: 

a) sơ dồ Goui - Chapman; 

b) phân bố điện thế theo khoảng cách 

X đến điện cực 
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Chúng t lưu ý ràng trong phán lớp 
kép vé phía dung dich không phái chì 
gổm có nl mg ion trái dấu với điện 
tích điện c ic mà còn có các ion cùng 
dâu (hình .4a). 

Tuy hiên theo Stern thì phần lóp 
kép chứa lung dịch lai gồm hai lớp: 

- I p dày đặc kiểu Helmholtz 
(hình 1. a). 

ớp khuếch tán kiểu Cioui - 
Chaprr n. 

c ng theo Stern thì phía trong lớp 
dày c c có thê còn có các ion hoặc 
phàn j bị hấp phụ lẽn bể mảt diộn cực 
nữa. »au mầu Stern còn có nhiều mảu 
lớp ép khác nhưng chúng tối không 
trìn bày ờ dày. 


o 

tz 

‘OỊ- 

b 

a) 


Điện thế <p, V 



Khoảng cách dến diên cực 


Hình 1.5: 

a) sơ đố Stern, 

b) phàn bỏ điện thê theo khoảng 
cách X đến điện CƯC 


/0|_ Dung dịch 

_ _0_T2 


(Ta cũng cần biết rằng sự hình thành lớp kép có thể xãy ra khi nhúng kim 
lo; vào một dung dịch diện giái bất kỳ). 


Do có su hình thành lớp kép nên khi có cân băng thì giữa diện cực và dung 
d h chứa ìon Me n+ cua nó có bước nhay diện thê gọi là điện thế diện cực càn 
h ng (|\. h . Giá tri cua (J\fc có thế tính theo cồng thức Nernsl. 


Già sử ta có phan ứng khứ: 

Iv t O, + ne -► ~V,R, 

.hì: ọ t . h = ọ + -—In—(1,5) 

nF n.tiịị' 

trong đó - điên thế diên cực liêu chuãn khi hoạt dộ của các phần từ bằng I: 
H - hàng sô khí lý tướng. R = 8,31 J/mol.K; 

T - nhiẻt dô tuyét đói: 
n biếu thi tích các nổng dộ; 

a 0 . a ụ - hoạt dộ cùa chất phan ứng dang o, và R t ; 


2 AMKL 
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// - sô điên tử trao đòi: 

F = 96500 c. 


Ví dụ, la có phàn ứng: 

MnO, + 4H + + 2e ^ Mn' + + 11,0 

,, Rĩ, “MuOy"' 

thì: <Pch = <P + T7:ln —— :1 — 

'** tí,. _.í/ 

H,Q Mn~ 

Còn khi có phản ứng: 

Me n+ + ne " “ Me 

thì: <p,h = (p" + ^ In 

ư NK 

Vì coi ữ Mt bầng 1, nên: 

_ 0 /?r. 

<p<h = V + 

Ì\F Mc 

Công thức này rất hay dùng đê tính diện thè cân bảng cùa điện cực ktm loại 
nhúng trong dung dịch. 

Trong thực tế ta không thế do dược trực tiếp giá trị tuyệt dối cúa điện thế 
điện cực càn bảng giữa kim loại và dung dịch chứa muối cùa chúng. 

Người ta thường do diện thế điện cực bằng một pin điện hoá gồm hai nửa pin: 

- Một nửa pin là diện cực kim loại cần đo diện thế. 

- Nừa pin còn lại là diện cực so sánh có diện thế được qui ước là băng 0. 
Hình 1.6 trình bày sơ dồ pin diện hoá gôm: 

- Điện cực kim loại Me cần do điện thè nhúng dung dich có hoat dộ ion 
Me n+ là ứ NK .n+ = I. 

- Điện cực so sánh là điện cực hydro góm, một thanh Pt nhúng trong dung dịch 
có ư n + = l tiếp xúc với bầu khí H, (sục qua dung dịch) có áp suất p u> = 1 atm. 

Sức điện dộng của pin trên là £°: 

HI _ „11 

t — (0 - <p ' . . 

Mc n */Mr r 2H /Mị 

ọ" - điên thế điện cực tiêu chuân (vì Í/ Kle n+ = 1) của điện cực cán đo 

trong thang do tuyệt đối; 


Ị 


o 



cp 1 ^. - điện thế điện cực tiêu 

]H + /1Iị r r 

chuẩn (vì = 1, P H2 = 1 at) 
của điện cực so sánh hydro, 
được qui ước bằng 0. 

) _ 0 _ f-0 

~ ^Mc n+ /Mc 

là điện thế điện cực tiêu chuân của 
kim loại cán đo so với điên cực tiêu 
chuẩn hydro. 



Bảng 1.1 cho biếi điên thế điên cưc tiêu chuán của một sô phản ứng điện 
hoá trong thang hỵđro. 


Bảng 1.1. Điện thế điện cực tiêu chuẩn ở 25°c 


Phản ứng điện cực 

Điên thế diện cực tiêu chuẩn trong 
thang hydro, V 

Au ỉ+ + 30=^ Au 

1,5 

0 2 + 4H + + 4e ^ 2H 2 0 (pH = 0) 

1,23 

0 2 + 2H 2 0 + 4e ^ 40H" (pH = 7) 

0.82 

{pH = 14) 

0,401 

Cu 2 * + 2e ^ Cu 

0,34 

2H* + 2e — H 2 (pH = 0) 

0 

Pb 2 * + 2e — Pb 

-0,13 

Sn 2 * + 2e — Sn 

-0,14 

Ni 2 " + 2e — Ni 

-0,25 

Cd 2 ‘ + 2e — Cd 

-0,4 

Fe 2 * + 2e ^ Fe 

-0,44 

Cr 3 * ♦ 3e ^ Cr 

-0,74 

Zn 2+ + 2e — Zn 

-0,76 

Mn 2 * + 2e — Mn 

-1,18 

AI 3 " + 3e ^ AI 

-1,67 

Mg 2 * + 2e — Mg 

-2,34 

Na 2+ + e ===* Na 

-2.71 

K* + e ^ K 

-2,92 

Li + + e ==* Li 

-3,02 
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Điện thê điện cưc cho phep ta danh giá 
khà năng bị ãn mon cua kim loai. Vi liu. cô 
mòt pin điện hoa gom hai nứa pin (hình 1.7); 

- Nưa pin thư nhai gòm moi diện cực sãt 
(Fe) nhúng trong dung dịch chưa lơn Fe : ~ có 
hoạt độ Í/ K ,> = 1. 

- Nừa pin thứ hai là điện cực bằng dòng 
(Cu) nhúng trong dung dịch chứa lon Cu :+ co Hình 1.7. Pin sắt - đống 
hoạt dộ = 1 

Sức diện dộng cùa pin đó là: 

t J '= /■.">. - £■’ 

Cu * /Cu K- /K- 

Tra bảng 1.1 ra có: 

E" = 0.34 - (-0,44) = 0.78 V 

Nôi hai nửa pin đó thì có dòng điện chạy trong mạch: điện tứ di từ điện cực 
sat sang điện cực đồng nghĩa là di từ điện cực có điện thế âm hơn (anôt) đến 
diện cực có diện thế dương hơn (caiỏtl 

Trong trường hợp này trèn diện cực sát sẽ có phán ứng anờt: 

Fe —► Fe* + 2e 

Sắt b) hoà lan. 

Còn trén cực đổng sẽ có phán ứng catỏt: 

Cu 2t + le —► Cu 

Trên cực đồng sẽ có thém một lớp kết túa đổng. 

Như vậy kim loại có diện thế âm hơn sẽ b) hoà tan. 

Tương tự như trên ta có thế nói ràng tấl cá các kim loại có điện thế diện cực 
tiêu chuấn âm hơn cùa điện cực hydro sẽ bị ãn mòn trong dung dịch axit không 
chứa oxy hoà tan, đổng thời với sự thoát khí hydro, Các phán ứng điện cưc: 

2Me —*» 2Me" + + 2 ne 
2/iH + + 2 ne /ỉHì 

Ví dụ, £^ 2 +/r . = -0,44 V: ìỵV/h: = 0. Vậy trong môi trường axit không 
chứa oxy, sắt sẽ bị ăn mòn. 



?n 





Ngược lại điện thế điện cực tiêu chuáin của dồng là £<v+ /t ; u = 0,34 V dương 
hơn cua hydro nên đóng không bi ăn mòn trong dung dịch axit không có oxy 
hoà tan, 

Nếu trong dung dịch axit có chứa oxy hoà lan thì phản ứng catôt sẽ là: 
o. + 4H“ + 4í* ► 2H : () 

Tra báng 1.1 ta thấy khi pH = 0 thì phán ứng này có diện thế điện cực tiêu 
chuẩn là +1.23 V dương hơn diện thế diện cực liêu chuãin của dổng là +0,34 V. 

Vây đổng sẽ b| àn mòn trong dung dịch axit chứa oxv. 

Cu —*- Cu'' + 2e 

Tuy nhiên cần lưu ý rằng hoai độ của các ion trong dung dịch thường khác 
với 1 (c/ Nk .n*, í/||+... + 1 ), nên muốn biết kim loại có bị ăn mòn hay không la phái 
tính điên thế cân bẳng của nó theo phương trình Nernst sau đó so sánh với điện 
thê cân bằng cùa phản ứng khử phân cực catồt. 

Ví du. thép (Fe) nhúng trong nước biến. 

Nếu hoạt dô cúa sắt trong nước biến a^. 2 * = 10 * moì/1 thì coi như thép bi 
ãn mòn. 

Điện thế điện cực cân bằng trong thang hydro tính bàng cõng thức 

Nernst ở 25°C: 

= -0.44 + ---- Ig 10 = -0.62 V 

r-c- /!+ -) r 

(ìiả sứ nước biển trung tính u _ = a . = lo -7 

OIr II* 

= 0 + 0,0581gl0~ 7 = - 0.406 V 

/lọ c 

k' /R :ir,'U : 

Thép bị àn mòn. 

1.5.2. Điện cực so sánh 

Như dồ trình bày ở trẽn, đế do diện thê diện cực phái dùng diện cực so 
sánh. Dưới dãy là một số diện cực so sánh thõng dụng. 

1.5.2.1. Điện cụt so sánh bạc clorua 

Điện cực này gồm môt dây bạc phú AgCl nhúng trong dung dịch KC1 
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í hình 1.8). 

Phàn ứng trên điện cực: 

AgCl (ránl + e ^ Ag + Ci" 

Điện thế điện cực bạc ciorua: 

EAỊ.CI ~ EaịịCÌ p ) 

Tại 25°C: 

£ Ag a = 0.222 - 0,059 lgđ f . r (1.6) 

Nếu dùng KC1 bão hoà thì: 
f AjịCI = 0,195 V 

1.5.2.2. Điện cụt calomel 

Gồm Hg tiếp xúc với Hg 2 CỈ 2 (calomel) 
Phản ứng cùa nừa pin: 

Hg 2 Cl 2 + 2e ^ 2Hg + 2CI" 

Điện thế điện cực calomel: 

£,,= £;;i-^ln(a cr ) 

= 0,268-0,059 lgơ (1.7) 

Cỉ 

Với dung dịch KC1 bão hoà tại 25°c thì 
E Ci ,i = 0,241 V. 



Hình ỉ.8. Điện cực 
so sánh bạc clorua 



Hình 1.9. Điện cực 

so sánh calomel 


1.5.2.3. Điện cụt đổng suníat 

Phán ứng nứa pin: 

Cu 2 * + 2e ^ Cu 
Điện thế điện cực: 

£ 2+ „ = 0,34 + 0,0295 Igữ 2+ (1.8) 

Cu /Cu Cu" 

VỚI dung dịch dồng suníat bão hoà: 

H , = 0,318 V 

Cu" /Cu 



Dẳy dẫn 


Dung dịch 
CuSOi 


‘inh thể 
CuS0 4 


Nút gỏ 


Hình 1.10. Điện cực 
so sánh đồng sunfat 







1.6. GIẢN ĐỒ ĐIỆN THẾ - pH CỦA POURBArX 

Giản đổ Pourbaix biểu diển sự phụ thuộc điện thế cân bằng của các phản 
ứng trên điện cực vào pH của dung dịch. 

Giản đố này có nhiổu ứng dụng trong điện hoá. đặc biệt là trong ăn mòn 
kim (oại. 

Nhờ giàn dồ Pourbaix la sd biết những phản ứng nào xảy ra, sản phâm phản 
ứng nào sẽ tồn tại khi đạt tới cân bàng. Tuy nhiẻn giản đổ Pourbaix không cho 
biết tốc dô ăn mòn mà chi vach ra kha năng kim loại bển hoặc không bền với ản 
mòn về phương diện nhiệt động. 

1.6.1. Giản đồ Pourbaix của nước vả oxy hoà tan 

Trong quá trình àn mòn kim loại, H + và Oj thường tham gia cào phản ứng 
catòt. Cho nên ta phái xét sự cán bằng của những phần tử này trong dung dịch. 

1.6.1.1. Sự cân bàng giữa khí H 2 và ton H* 

- Trong môi trường axit cớ phàn ứng: 

khứ 

2H 4 le ^ 

oxy hoá 

Ở điện thế dương hơn điện thố cân bằng £^ b thì H, bị oxy hoá thành 

2H + . chiều phàn ứng di từ phải qua trái. 

Ớ điên thế âm hơn điện thế cân bàng íC h , thì ion H* bị khử thành cc, 

2 ii + /u? 

chiều phàn ứng đi từ trái qua phải. 

- Trong mối trường trung tính và kiềm (pH > 7) thì chất bị khử là ICO 

(không phải ion H 4 như trong mỏi trường axit); 

khư _ 

2H,0 4 2e =5==*= H 2 4 20H 

Điện thế điện cực cân bằng cùa các phán ứng trẽn: 

E‘ b = E’’ -0,059pH-0,030 lgp H , n.9) 

2ir/iH 211 /I ọ w H 2 


trong đó p )h - áp suất khí H : . 
khi p Ịh = I atm thì: 


- 0,059pH 

211 40 211/10 



Phương trình này được biêu diền bâng đường ư trên hình [.11. 
Ở điện thế âm hơn dường a nước bị phân huý thành hydro: 
Nước khòng bển về nhiệt dộng. 



Hỉnh 1.1 ỉ. Giản đố điện thè pH vê điều kiện bén vũng của H 2 0 
và các sản phẩm phàn huỷ của nó (ơ 2 , H 2 ) 


1.6.1.2. Sự cân bàng giữa oxy và nước 

- Trong môi trường axit có phương trinh: 

khư. 

0 : + 4H + 4c 2H : 0 

tuy tioá 

- Trong môi trường kiềm cộ phương trình: 

khư 

Oị + 2H 2 0 + 4e =5=5= 40H“ 

o.xy hoá 

Ở điện thế âm hơn điện thê cân bâng E'ỳ\ thì oxy bị khứ. 

Điện thế cán bằng của hai phản ứng trên tính theo phương trình: 

£ ( f : = 1,23-0,059pH +0.015 lgp 0 , (1.10) 

Khi áp suất của oxy p {) = 1 atm thì: 

Eo 2 =1,23- 0,059pH 

Phương trình này được biếu diền bằng đường b trên hình 1.11. 
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Tại các điện thê dương hơn Eo, nước đều bị oxy hoá thành 0, ở tất cà giá 
trị pH: nước không bén. 

Trong vùng kẹp giữa hai đường a và b nước bén. 

1.6.2. Giản đồ Pourbaix của sắt trong quá trình bị ăn mòn 

Sắt có hoá trị 2 và 3 nên giản đồ Pourbaix khá phức tạp. Các phản ứng và 
các phương trình cùa diện thế điện cực càn bàng tương ứng đươc liệt kê như sau: 


Fe = Fe 2+ + 2e (1) 

£ ct v. =-0.44 +0,0295 [g ứ , 

K- Z+ /K- e R- 

Fe + 2ITO = Fe(OH), + 2H + + le (2) 

= -0.047 -0.059pH 

Fe + 2H 2 0 = HHeOC + 31 r + 3<' (3) 

._ ir . = 0.493 - 0.0886pH + 0,0295 lgữ, ir ..... 

HFcO"» Ị Fc HFl-U2 

Fc :+ + 2H 2 0 = Fe(OH) : + 2H + (4) 

pH =6,65-0,5 lg(j 

Fe(OH)j = HFeOC + H + (5) 

pH = 18,30 + lgí< _ 

HR-OĨ 

Fe 2+ + 3H : 0 = Fe(OH), + 3H + + e (6) 

r; h ., = 1.057 - 0.1773pH - 0.059 Ig £/ ,. 

hViOHn/hv 2 K e k- 2 * 

Fe u + 3H 2 0 = Fe(OH), + 3H + (7) 

pH = 1.613 - ịlgd 

3 Fc 

2HFeO : " = Fe(OH); + 2e (8) 

.. = -0,810- 0,059 Ig £i 

r. ron i;/HFc0 2 IIK-Oị 

Fe(OHK + OH =Fe(OH) ; + (' (9) 

£&a..,= -0.27 - 0.059pH 


Các phương trình Nernst của các phản ứng từ (1) đến (9) được vẽ trên đổ 
thị (hình 1.12) ứng với nống đó 10* M. 
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-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 

pH 

Hình 1.12. Giàn đố Pourbaix Hình 1.13. Giản đổ Pourhaix 

của sất giản đơn của sắt 


Hai giản đổ Pourbaix ở trên đã chi rõ những khu vực điện thế. tai dó sầt 
không bị ăn mòn ở các pH khác nhau, 

Tại các khu vực “miễn dịch” và “thu dộng" sát không bị ăn mòn. Cho nên 
muốn bảo vệ thép ta phải tìm cách chuyển dịch diện thê diện cực cúa thép dến 
các khu vực miễn dịch và thụ động. Đó ià nguyên lác cùa phương pháp bảo vệ 
catôt và anôt tương ứng, ta sẽ làm quen trong các chương sau. 


1.6.3. Giản đồ Pourbaix của kẽm 

Các phán ứng và diện thế điện cực cân bằng cùa quá trình ăn mòn kẽm như 

sau: 


Ớ pH nhỏ chí có một phản ứng duy nhất có ý nghĩa: 

Zn ^ Zn 2+ + 2 e 

r ,h _ n-7Ao. 0,059 2+1 

E _ , _ = -0,76+—^; —lg[Zn ] 

/n “ / 7.n 2 & 

= -0,76 + IglO * = -0,937 V 


la) 
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Đường biểu diên của nó là đường a. Khi dung dịch trờ nên kiểm hơn thì 
phàn ứng sau sẽ là chủ yếu: 


Zn + 2H 2 0 = Zn(OH) 2 + 2H + + 2e 


17 cH 

C 7.n( OH) 2 /Zn 


= E° + 0.0295 


^ [Zn(OH) 2 ][H+] 2 

[H 2 0] 2 [Zn] 


(b) 


= £° + 0,02951g[H + ] 2 

£" là điện thế điện cực thuận nghịch cho cập Zn(OH) ? /Zn. E° = -0,439 V. 
£zr(OH) 2 / 7 .n = “0,539 - 0.059pH biểu diển bằng đương b. Hai đường a và b 


sẽ căt nhau tại: 


-0,937 = -0,439 - 0,059pH 


pH - 


-0,937 + 0.439 
- 0,059 


- 8,44 


Ở pH cao có sự tạo thành ion zincat tan: 

Zn + 2 HịO = ZnO : 2_ + 4H + + 4e 


r*cb 

7.noị~ / Xn 


= E" 


ZnOj 


+ 0,0295 Ig 


[ZnO;-][H*r 

ĨZn][H 2 0] ? 


(c) 


= £*' _ + 0,0295 X lg[ZnO, 2 '] + 0.1180.1gH + 

7. nũ 2 

= E" + 0,0295x lg[ZnOi’ - ] -0,118pH biểu dién bầng đưòng c. 

Kẽm hydroxvt có thể bị axlt hoà tan: 

Zn(OH) 2 + 2H + = Zn 2+ + 2H 2 0 (d) 

Hằng sỏ càn bằng K cùa phản ứng 

trên: 

K= [Zn 2 'l[H 2 Q] 2 
[Zn(OH),]íH*] : 

lgẢ'= lg(Zn 2+ l + 2pH 

Đo bằng phương pháp hoá học đươc 
K = 7,58.10'" và thay [Zn 2t ] = ỈO' 6 M ta 
có: 



Hình I.Ỉ4. Giản đó E - ptỉ 
cùa kẽm trong nước 
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I0.K8 = -6 + 2pH 
pH = S .44 biểu diẻn bầng đường ihãng góc (ỉ. 

Tiếp tục tăng pH thì Zn(OHb bị hoà tan thành ZnO. 

Zn(OH) : = Zn(). + 2H + 

Phan ímg này xày ra ờ pH= 10 .88 dó chính )a dường thăng góc <■ 


1.6.4. Giản dồ Pourbaix của níken 

Các phản ứng và các phương trình \av ra trẽn diên cưc Ni như sau. 

1 . 6 . 4 . 1 . Hệ thông Ni*/Ni: 

Ớ pH < 7: Nr’ + le Ni 

£;\. _ = + 0.03.]g[Nr + l 

N|- 'Ni N, • ■ Ni ^ 

Với [Ni- + 1 = 10 - M. ta có: 

£:X = ... + 0.031-2ỉ = -0.3 V 

N| - Ni Ni- 'Ni 

và biếu thị bầng đường 1 trên hình 1.15. 

Ỏ pH > 7: Ni(OH), + 2H + + 2c ^ Ni + 2H 2 Ơ 

^NiiOUii/Ni = ^NnOlln/N. + 0.03.lg[H ] 

= ^NnOII >->/Ni — 0,06pH 

Để tính H> , ta cho íotíníN, = tạỉ pH = 7. tức là; 

^■NiíOHn/Ni - O.OópH = —0.3 
Com 2 /N, =-0,3 + 0,06x7 = 0.12 V 

Vậy £S|Ị 0H ),/nì = -0,12 - 0,06pH và dược biếu thị bằng dường 2 trên hình 

1.15. 


1 . 6 . 4 . 2 . Hệ thông Ni*/Ni* 


ờ pH < 7: 


Ni 2 0; + 6H + + 2e -- 2Ni 2+ + 3H 2 Ơ 

F d, _ F o 0,06 [trr 

£ 1 _; 2 + = £ + 
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Với E[' .. , = 1,74 V va Ni 2+ = 10"- M, ta có: 

Ni ?< > ;/Ni - T 

r b . . = 1.86 - 0,18pH 

Vi 1 ( 1 ; Ni* r 


Phương trình này được thế hiên băng đường thẳng 3 trên hình 1.15. 
Ỏ pH > 7: Ni 2 0, + 4H + + Ae ^ Ni(OH) 2 4- H,0 


L Nn()'./Mi(OỊIh 


= t:: 


NnO ;/NnOHn 


^~lg[H + ] 4 


o pH = 7: 


s " ol!l : - Coị/n,- 1 ' 


V| -,();/N|- 


+ ~^lg|H'] J = 1.86 - 0,18pH 


h , - 0.06 > 7 = 1.86 - 0,18 X 7 

Vi -vl );/Vl' ■ 

£■;; _ = 1.02 V 

SnO^/Ni 

Vậv C^ M) . /Nl , OHl , = 1-02 - O.OópH và được thể hiện bằng đường 4 trên 
hình 1.15. 


1 . 6 . 4 . 3 . Hệ thông Ni 4 */Ni 3 * 

2NiO, + 2H* + le ^ NiA + H 2 0 

,.,h _ ..." 0,06 . 

0,11, \,m> 5 - ^ \’|0 2 /N| 2 0; + “ Iglrl I 

= 1,4.1 - O.OópH và được thẻ hiện bằng đường 5 trên hình 1.15. 

1 . 6 . 4 . 4 . Sự chuyến hoá của NÌịOị 

Hai dường 3 và 5 trên hình 1.15 cát nhau ờ pHj sao cho: 

1.86 - <0,l8.pH d ) = 1.43 - (0,06.pH d ) 
pH.ị = 1.58 

0 pH < 3.58: > ^Nio 2 /Ni 2 (h 

sẽ chuyến hoá theo phản ứng: 

Ni.O; + 2H + ^ Ni :+ + Ni0 2 + H : 0 

Chi có các phân tứ Ni :+ và NiO ? là tổn tai ớ pli > 3.58. Chúng tham gia vào 
càn bảng: 
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NiO : + 4H + + 2e 


Ni 2+ + 2H 2 0 


+ 0,03 lgTTTTT— 

NtOi/Ni- 1 " NiOi/Nr D [Nĩ“ + ] 

Ớ pH = 3,58 thì điện thế của các cặp 
Ni0 2 /Ni 2 0. và Ni0 2 /Ni 2+ bàng nhau nên: 


1,43 -(0,06 X 3,58) = 

= £*' +0,06-(0,12 X 3,58) 

NiOi/Ni- + 

Suy ra £" .= 1,58. 

NiOị/Ni" 

Vậy = 1,64 - 0,1 2 pH và 

J NiOị /Nr ’ * 

được thể hiện bảng đường 6 trên hình 1.15. 


£, V 



Hình 1.15. Giản đô E - ptỉ 
của niken 


1.6.5. Giản đồ E - pH của nhôm 


Các phản ứng sau đáy sè xáy ra và các phương trình cho E ch và pH kèm theo: 

AI ^ Al' + + 3e (I) 

p* =-1,66+ ^Ẽ?lg[Al- + ] 

AI /AI 3 ° 

Khi [Al' + ] = 10 6 M thì £^; ^ = -1.78 V tại mọi pH. tương ứng với 


dường ì trên hình 1.16. 

AI + 3H,0 = A1 2 0, + 6H + + 6í> (2) 

^aU/ai = 1,55 - 0,059pH 

trong đó 1,55 = £ai 2 o 3 /ai 6iêu thị bằng đường 2 trên hình 1,16. 


Đường 7 và 2 cắt nhau tại pH mà lớn hơn pH đó A) 3+ phản ứng với nước: 

2A1 ,+ + 3H,0 = Al,ơ : , + 6hT (3) 

Tương tự dưới pH đó A1 2 0 ? hoà tan thành AI i+ . 

Ta có thể tính pH, tại đó hai đường 1 và 2 gặp nhau như sau: 

Biết hăng số cân băng của phản ứng (3) ở trên là: 


K = 


[H] 


[AI’*] 2 


= 10 ' 


I 1.4 
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( 4 ) 


Vói [Al u ] = 

lg* = 6lg[H + ] - 21g[AI ,+ ] = -6pH - 21g[Al’ + ] 

11,4 6 

pH = — + -- = 3.9 

6 3 

Phương trình trên dược biểu diẽn bằng đường 3 trên hình 1.16. 

AI + 2H 2 0 = Aior + 4PT + 3^ 

+ ^^lg[AIO : "l -ị X 0,059pH 

aio 2 /ai AIOĨ/A) 3 3 

= 1,262 + 0,0196 lg[A10 : ~] - 0,079pH 
Phương trình này được biểu thị bàng đường 4 trên hình 1.16. 

Ó pH cao A1 2 0, bị hoà tan thành anion aluminat A10 2 

A1 2 0 ; + 1I 2 0 = A10 2 ' + 2H + (5) 

pH = 14,6+ lgtAlO.n 

Khi [A10 2 ] = 10 6 M thì pH = 8,6 biêu thị bằng đường thẳng góc 5 trên 
hình 1.16, phân cách hai vùng: 

pH < 8,6 AỌO, bển 
pH > 8,6 A10 2 ~ bền. 


1,2 




0,8 

- 



ĩ 0.4 

o 

I 0 

JZ 

AI 3 * 

Tftu đông 

> 

o 

1 

§- -0,4 

o 

- An món 


Ăn mòn 

diện 

1 

© 

00 

- 

4 

5 

> -1.2 
o 

ưĩ 

■a> -1,6 

-d 

1 



•ị -2,0 

õ 

AI 



-2,4 

Miẻn dịch 

-í-1- 

J- 1 - 1 - 

— 1-U^J- 


-20 246 8 10 12 14 16 

pH 

Hình 1.16. Giản đồ E - pH của nhóm 
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Chuơng 2 

ĐỘNG HỌC QUÁ TRÌNH An mòn điện HOÁ 

2.1. Sự PHAN cực 

2.1.1. Sự phân cực và quá thê 

Xét một binh diện hoá (hình 2.1) gồm: 

- Một điện cục báng kẽm (Zn) nhúng trong dung dịch muòi kẽm có hoat độ 
= 1 ■ 

- Một điện cực bầng bạch kim (Pt) nhúng trong dung dịch axit có í/||+ = I 
(điện cực hydro). 



Hình 2.1. Binh diện hoá kẽm - hydro 


Nôi hai diện cực thì trên cực bên trái sẽ xáy ra sự oxy hoá kẽm: 

Zn -► Zn 2+ + 2e 

Còn trên cực bên phải (Pt) xáy ra quá trinh khứ hydro: 

2H + + í' —► H, 

Trên dây dẫn nối hai điện cực có một dòng điện chạy qua. Lúc này điện thế 

trên hai diện cực kẽm và hydro sẽ khác với giá trị diện thế diện cực tiêu chuán 

(vì í/ u + = 1 và ư 7n 2 + = 1 ) ghi trong bảng 1. L bời vì hệ thống đã có dòng điên chạy 

qua, không còn ở trạng thái cân bằng nữa: 

-0,76 V 0 V 

•— - -->-<-—• 

l ¥-* ỉ Ị -* í í 

h-Zn 2+ /Zn L 7. n 2+ //.n t 2H + /ỉh 
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Sự dịch chuyến điện thế diện cực khỏi giá trị cán bảng khi cồ dòng điện ị di 
qua gọi là sự phản cực và mức độ của sự dịch chuyển dó gọi là quá thế tị: 

n = (2.1) 

trong đó £, - điện thế diện cực khi có dòng di qua, V; 

E Lh - điện thế điện cực ở trạng thái cân bằng, V. 

Grả Wkhi nối mạch điên cực kẽm có điện thế £ z , n = - 0.621 V thì ta tính 
dược: 

n = £ Zr - Ey* n 2 +/Zn = -0,621 - (-0.76) = 0,139 V 

Khi E ị dương hơn £ cb ta có phân cực anòt và quá thế anôt TỊ., = 0, phản ứng 
trên điện cực chủ yếu sẽ là phàn ứng oxy hoá. Khi £, âm hơn E cb ta có phàn cực 
catôt và quá thế catôt T) c < 0, phản ứng trên điện cực chủ yếu sẽ là phàn ứng khử. 

2.1.2. Quá trình anôt và catôt 

Quá trình anôt ỉù quá trình oxy lìOÓ diện hoá. trong dó chất phàn ứng 
nhường điện tử cho điên cực. 

oxy hoá ,, 

Ví du: Cu - 2e — " *» Cu 2+ 

Phản ứng chi xảy ra theo chiếu oxy hoá, nếu quá thê là dương tức là: 

E 'l - E"h = n.,> 0 

Điện cực trên dó xay ra quá trình oxy hoá gọi là anôt. 

Anỏt là cực dương (+) trong quá trình diện phân. 

Anôt là cực ầm (-) trong các nguổn diện hoá học và trong pin ãn mòn. 

Quá trinh catỏt là quá trình khử diện hữá . trong dó chất phản ứng nhận 

điện tứ do điện cực nhường cho. 

, khử 

Ví dụ: Cu :+ + 2 e — > Cu 

Phản ứng điện hoá chí xày ra theo chiều khử, nếu quá thế là âm tức là có 
phân cực catôt 

= n, < 0 

Điện cực trên dó xảy ra quá trình khử gọi là catồt. 

Catôl là cực âm (-) trong quá trình diện phân. 

Catôt là cực dương ( + ) trong nguỏn điện hoá học và trong pin ăn mòn. 


3 AMKL 
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2.1.3. Tốc độ của phản ứng điện hoá 

rốc độ của phán ứng điện hoá tỷ lệ với lượng diện lừ chuyên ván trên bể mặt 
điện cực túc là ty lệ với mật dỏ dòng diện I. 

Mật độ dòng điện i là cường độ dòng diện đi qua mỏt đơn vị bề mặt diện cực. 

. _ Cường độ dòng điện / đi qua hẽ thống điện hoá 
Diện tích bé mật diên cực s 

Thứ nguyên cùa / là A/m 2 : A/đirr ... 

Mật dộ dòng điện anôt i A tương ứng với quá trình oxy hoá, dược qui ước là 
dương (i, >0). 

Mật độ dòng điện catôt c tương ứng với quá trình khử, được qui ước là àm (r 

< 0 ). 

= I, - - w = “ i* = 1 

V h , M . v khù - tốc độ oxy hoá và khử. 

Trong một phản ứng điện hoá. tỳ lệ giữa cương dộ dòng điên và khối lượng 
m cua sản phẩm phản ứng tuân theo định luật Faraday: 

ỉtA iSAr 

/«=-— = —ir (2.2) 

nF nF 

trong dó s - diện tích; 

A - trọng lượng nguyên tử; 

/ - thời gian, s; 

/í - hoá trị của chất phản ứng; 

F - hàng số Faraday, F = 96500 c. 

2.1.4. Nguyên nhân gây ra phân cực 

Quá trình xảy ra trên điện cực là quá trình đi thè gốm một sỏ giai đoạn nối 
tiếp. Xét phản ứng catôt của quá trình ãn mòn: 

Ox + ne —>- Red 

Ox - chất oxv hoá (có thế là H\ 0, ...); 

Red - sản phẩm khử. 

Phản ứng gồm những giai doạn sau: 
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Hỉnh 2.2. Các giai đoạn của phẩn ứng 


- Giai đoạn I: Chất Ox khuếch tán từ dung dịch dến bề măt điện cực do 
chênh lệch nồng dồ. 

- Giai đoan II: Chất Ox ớ sát bề mặt điện cực trao đòi điện tử với diện cực 
tạo thành chất Red (giai doạn chuyên diện tích ): 

Ox + ne —+■ Red 

- Giai doạn III: Chất Red tích tụ ở bể mặt điện cực khuếch tán vào trong 
lòng dung dịch. 

Như vậy phản ứng chuyến hoá Ox thành Red gồm nhiếu giai đoạn nổi tiếp 
và tốc độ của nó bị kìm hãm bời tốc độ của giai đoạn châm nhất. 

Sự xuất hiện cùa phân cực cũng liên quan trực tiếp với giai đoạn chậm nhất. 

Phân cực gãy nên bòi sự chậm trẻ chuyển điện tích gọi là phần cực kích 
dộng hay là phán cực diện hoá. 

Phán cực gây nèn bới sự chậm khuếch tán vật chất đến điện cực hoác từ 
điện cực đi ra gọi là phán cực nồng độ. 

2.1.5. Phản cực điện hỡá 
2.1.5.1. Năng lượng hoạt hoá 

Nhúng môt thanh kim loại Me vào trong dung dịch. Giả thiết kim loại Me 
có hoá trị II thỉ chúng ta có phản ứng sau khi nó bị ãn mòn: 

Me Me n+ + ne 

r 

(tương dương với dạng Red) (tương đương với dạng Ox) 

Ta có thế hình dung sơ đổ năng lương cùa phán ứng trèn như hình 2.3. 



Toa đổ của phản ứng 

Hình 2.3. Sơ đố năng lượng cùa 
kim loại nhúng trong dung dịch 
chất điện giải 


Toa đó của phản ứng 

Hình 2.4. Sơ đỗ năng lượng cùa 
kim loại nhúng trong dung dịch 
khi có cán bẳng 


Môi trường điện giải cung cấp cho kim loại Me năng lương đế vươt qua 
hàng rào năng lượng A G* và tạo nèn ion Me"*. Kim loại Me bị ẳn mòn, nống độ 
cùa Me" + trong dung dịch tăng lên. Iíàng rào năng lương \G" còn có tên là năng 
lượng hoạt hoá. Khi ion Me n+ có mặt trong dung dịch thì nó có thê vượt qua hàng 
rào năng lượng AG + AG^ đê kết tua lại thành kim loại Me. Nhưng phan ứng 


nghịch này có hàng rào năng lượng lớn 
trong dung dịch càng tăng thì AG giam 
dần và tiến tới khòng khi cỏ càn bằng 
(hình 2.4). 

Khi dạt tới trạng thái cân bàng thì 
= I ì\. ! , dòng diện do dược sẽ là / Ja J l[( ,. 
= /, - / L . và thực tế không có dòng điện 
di trong mạch. Thực ra vần có dòng 
diện đi qua nhưng chúng bằng nhau và 
ngược chiểu nên không thể do dược. 
Dòng điện này gọi là dòng điện trao đòi 
hoặc mật dô dòng trao dổi /„ (khi chia 
cho diện tích diện cực): 

/ a = irJ= /„ (2.3) 


hơn. Tuy nhiên khi nông độ ion Me n+ 



Toa độ của phản ứng 


Hình 2.5. Sơ đồ năng lượng 
của một anờt: 

1- trạng thái cản bằng, 

2- áp đặt quá thế n > 0 
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ta có: 


2.1.5.2. Công thức Butler - Voỉmer 

Áp dụng ]ý thuyết tốc độ tuyệt dối cho phàn ứng hoà tan anôt của kim loại: 
Me -4— Me n+ + ne 
' lcT 


; _ ..17 '„ -AC*/KT r 

i = /. = - nF —e • c 

1 h u* 


: _ r- kT -AG r /RT ^ 

i - i = nF — e c 

“ h 


Me 


trong dó Ả' - hằng số Boltzmann; 

// - hằng số Planck: 

C Kk n*. C Mc - nồng độ ion Me"" và Me; C Ml . coi như hằng hằng số; 

AG* , AG* - nâng lương hoạt hoá của phản ứng anôt và catỏt. 

Tại cân bằng / = I / I = /(, và AG* = AG* = AG X (đường 1, hình 2.5). 

Khi áp dặt một quá thố q > 0 thì thuận lợi cho phản ứng anôt, năng lượng 
hoạt hoá cua nó giảm: 

ĂG* = AG* - anFĩ) < AG* 
a - hệ số chuyển điện tích cùa quá trình anòt. 

Còn phân ứng catôt bị càn trờ. nàng lượng hoạt hoá cùa nó tàng: 

A G* = AG* + (1 - a)uFì} 

trong đó (1 - ct) là hệ số chuyển diện ách cùa quá trình catôt. 

Vậy /„ = ^/RT^omPn/RT 

h 


_ ĨS -AO*/RT -[ l-<f inl-11/RT 
/ = - /Í-.C í' ( 


,, _ kĩ 
lì 

Tại điện thê cân bằng. ĩ| = 0 ta có: 


_ ■ _ i ; I _ í/ r , /RI _ í/ 'lAG /ki /> 

'|. = c = 1-r^,. 


Do dó: 


/ = - 


11 -0 lnFi|/RT 


(2.4) 
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(2.5) 


■ ■ anlVRI 

'a 'l> r 

Dòng điện tòng: ị = i A + i c 

i = lfí (e l ' nUIRĨ -í^"' 0,nr,,/RT ) í2.6) 

Đây Là công thức Butler ~ Volmer. 


2.1.5.3. Đường cong phân cụt 

Xét ba trường hợp sau: 
a) Quá thế dương tương dối lớn 

Quá trình anôt xảy ra ià chù yếu, quá trình calỏt COI như bo qua (í c St 0). Từ 
còng thức Butler - Voimer ta có thế viết: 

• ■ _ ; ,nnFiv,/RT 

! = i" = i u e 


Rĩ . / u 2.3 Rĩ i a i 

-~T ]n r = Trp-te; = te; 


« _ 2 . 3 /rr 

trong đó p, = -^7 
ant 


b) Quá thế âm tương đối lớn vế giá trị tuyệt đối 

Quá trình catỏt xảy ra là chủ yếu, quá trình anỏt coi như không đáng kc 

(/., * 0 ). 

!,J = , 0Ể ,-"-a>nFn c /RT 

RT J/J _ 2.3 Rĩ J/J 

n L . = — —-————— ln — = - . - )g — 

(l-a);/F (!-a )nF I n 

n ,10 

= -Pc lg — 

'n 

. „ 2,3 Kĩ 

trong đó p t . = — —r . 

(1-a )nF 

Khi a = 0,5 thì p., = (T = p. 

Tổng quát ta có thể viết: 

I / I 

n = ±pig” (2.7) 

'í) 

Dấu + ứng với quá trình anôt. 

Dấu - ứng với quá trình catõt. 


38 



+Ị3 là độ dốc cùa dường thẳng Tafel biêu diễn quan hệ Tị - f(ỉg Ịí I). 
c) Ở quá thế I q 1 nhó 

Từ phương trình Butler - Volmer ta có thế khai triển thành chuỗi: 


[ (Ị - n 
RỊ 

Rĩ I 
nF i 0 


ĩ| = 1 + 


CLtĩFr\ 

—RT~ 


( 2 . 8 ) 


Tức là giữa quá thế và mật độ dòng điện có quan hệ đường thảng (tất nhiên 
trong trường hợp I r\ I nhỏ thì quan hệ giữa quá thê và [gi không phải là đường 
thẳng). 

Như vậy đường biếu diên quan hệ giữa quá thế (hay điện thố) vào Igl /I sẽ 
là dường thẳng khi I r| I lớn và là đuờng cong khi I q I nhỏ. Đường biểu diẽn đó có 
tén là dường cong phán CƯC. 


Hình 2.6 trình bày đường cong phán cực cua phản ứng. 




Hỉnh 2.6. Đường cong phán cực của phấn ứng 2H + + 2e H 2 ĩ 

a- khi mãt độ dòng lớn: b: mật đô dòng lớn (đường liền); mật độ dòng nhỏ (đường dứt) 

Ta thấy khi r| lớn thì quan hẻ giữa r| và 1 gi là đường thẳng (đường liền trẽn 
hình 2.5a, b). còn khi q nhò thì là dường cong (dường đứt trên hình 2.5b). 
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2.1.6. Phân cực nồng độ 

Tại mật độ dòng catôt lớn, nồng độ của chất oxy hoá ờ sát bể măt điện cực 
catôt giảm nhanh chóng do khuếch tán không kịp bù dầp lương chất oxy hoá b| 
khử ớ catôt. 


Ví dụ khi phán ứng catỏt là khừ ìon H + : 

2H + + 2e “► H : 

thì nống độ ion H + ớ catôt giảm xuống. 

Còn với phản ứng: 

0 2 + 4H + + 4e 2H 2 0 

hoặc 0, + 2H 2 0 + 4e 4 OH 

thì nồng độ ơ 2 ở lớp sát catồt giám xuống. 


Hình 2.7 biểu diễn sự thay đổi của nồng độ chất phản ứng ỏ catôt theo 
khoảng cách đến điện cực. 

Khi chưa có dòng điện đi qua thì nồng độ chất phàn ứng không thay đôi theo 
khoảng cách đến điện cực và bằng nồng độ ban đầu c° cua chất phàn ứng. 

Khi có dòng điện qua mạch thì nồng độ lớp sát catôt C x={ , giám xuống nho 


hơn c" và nảy sinh gradient nổng độ 
dC/dv. Chiểu dày 5 của khu vực có nồng 
độ thay dối được gọi là chiểu dày lớp 
khuếch tán (hình 2.7). 

Giữa gradient nồng đô và lượng vật 
chất khuếch tán có mối quan hệ: 

J = -D— (2.9) 

d.v 

trong đó ./ - lượng vật chất khuếch tấn; 

D - hệ SỐ khuếch tán. 

Phương trình trên là định luật Fick 
thứ nhất về khuếch tán. 

Kết hợp với định luật Faraday về 
điện phân, ta có: 



Hình 2.7. Biến thiên nồng độ 
chất phẩn ứng ở catót theo 
khoảng cách đến điên cực: 
1- khi chưa có dòng điện I / c | = 0; 
2- khi có dòng điện 
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i = nFJ = -fiFD~ 
dv 


;/ - hoá trị của ion. 

Để đơn giản hoá ta thừa nhận gradient nổng độ có quan hê bậc 1 và ta thay 

d c . . c° -c _ 

— băng ——-— thì: 

dv s 


I = - nF^-(C" -C) 
5 


( 2 . 10 ) 


Khi c = 0 thì mật độ dòng / sẽ lớn nhất và dược gọi là mật độ dồng điện giới 
hạn /[: 


ti = - nF-~C 
ô 


(2.11) 


Khi không có dòng điện đi qua thì điện thế điện cực càn băng se tuân theo 
phương trình Nernst (ờ 25°C): 

p' h = F° + Igc" 

lì 

Khi có dòng điên đi qua thì nồng đỏ giảm từ c" xuỏng C: 

~ , 0,059 

E, = E + —— IgC 

II 


Quắ thế 


n . - F - F cb 

0,059 c 

OruSnị: (tú — ễ 0 

II c 


( 2 . 12 ) 



(2.13) 

(2.14) 


r) j„ được gọi là quá thế nòng dộ hay là phân cực nồng dộ. 

Từ phương trinh (2.14) ta thấy khi ; -> t\ thì q (uSn j ( . tiến tới -co. 

Hình 2.8 biểu diền mối quan hê giữa quá thế nồng dộ r| n , và logarit mật 
độ dòng diện khí có sự châm trẻ khuếch tán. 
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Ta thây rằng đầu tiên quá thế 
nồng độ tinring Jộ thay đổi không đáng 
kổ theo logarit của mật độ dòng điện, 
nhưng khi mật độ dòng điện đạt tới 
giá trị giới hạn (/ L ) thì n n ,'»n S *> thay 
đổi đột ngột. 

Phương trình (2.14) giải thích dề 
dàng điều này: 

Khi / c -> / L thì ĩi nđng -> -co 

2.1.7. Phân cực hỗn hợp 



Ig I ij 

Hình 2.8. Quan hệ giữa quá thẻ 
nóng độ và logarit của mật độ 
dòng điện (Ig /i/) 


Đôi khi cả phân cực diện hoá lản 
phãn cực nổng dộ đều có ảnh hưởng đến 
phán cực diện cưc. Khi dó quá thế cứa 
quá trinh diện CƯC sẽ là tổng của hai quá 
thế kê trên: 


Hi.c tldicn hoá "t" t"lnónj; dộ 


n,.c = - Pc 



2,3FT 

nF 


]g 1- 



(2.15) 


Hình 2.9 trình bày sự phụ thuộc quá 
thế tổng cộng r\ ịx vào logarit cùa mặt độ 
dòng diện. 


Hic 



Hình 2.9. Su phụ thuộc quá thế 
lóng cộng ĨJ I C vào logarit của 
mật độ dòng diện 


2.2. ĐIỆN THẾ HỒN HƠP VÀ Tấc ĐỘ ẢN MÒN 

2.2.1. Trường hợp cả phản úmg catôt lẫn anôt đều bị kìm hãm 
bởi phân cực điện hoá 

Ví dụ, sự ăn mòn cùa kêm nhúng trong dung dịch axit. Quá trình xảy ra như 

sau: 

Quá trình catôt: 2H + + 2e H 2 (a) 

Quá trinh anôt, kẽm bị oxy hoá: 
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Zn Zn 2+ + 2f (b) 

Ở đAy không có sự tích tụ điên tích. Tất cả điện tử sinh ra từ phản ứng oxy 
hoá hoà tan kẽm (b) sẽ được phản ứng khử hydro (a) tiêu thụ hết, nghĩa là tốc độ 
oxy hoá i Ạ và tốc đô khử I ij bàng nhau. Hình 2.10 trình bày các dường cong 
phản cưc cùa hai phản ứng (a) và (b) ở trẽn. 



Hình 2.10. Đường cong phán cực cùa sự ăn ntòn kẽm trong dung dịch axit: 

1, T - đường cong phân cực anỏt và catôt của phản ửng 2H* + 2e^ H 2 : 

2, 2' - đường cong phàn cực anôt và catôt của phản ứng Zn^ Zn 2 * + 2e 

Các đường ]'. 2 là các đường cong phản cực của quá trinh ăn mòn kẽm 
trong môi trường axit. Như dã nói, trong quá trình ăn mòn tóc độ oxy hoá và khứ 
phải bầng nhau. Điểu này chi xày ra khi hai đường Ị' và. 2 cắt nhau. Sự cắt nhau 
của hai đường dó xay ra tại diện thế hỗn hợp hay còn gọi là điện thế ãn mòn E Ạ m 
và mật độ dòng ăn mòn 

Giữa mật dò dòng ần mòn và tổn thất trọng lượng có quan hệ sau: 

1 'ì 

pịị~ — • — , mg/dm 2 .ngày đêm (2.16) 

F n 

trong đó A - nguyên tử lượng cùa kim loại, g; 

i A rn - mật dô dòng ãn mòn, mA/dm 2 ; 
t - thời gian (1 ngày đèm = 24 X 3600 s); 
n - hoá trị cùa kim loại. 
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2.2.2. Trường hợp quá trình catòt khử hydro 

Trường hợp này vừa có phân cực điện hoá, vừa có phản cưc nồng đô, còn 
quá trình anôt oxy hoá (àn mòn kim loại) kim loai thì có phân cực diện hoá 

Trên hình 2.11 ta thấy mât đô dòng điên ân mòn luôn nhỏ hơn hoảc bảng 
mật độ dòng giới han cho dù độ dốc cùa đường cong phản cực anôt cùa sư hoà 
tan kẽm (đường 2a và 2b) bị thay dổi: 

/,„ = </,. (2.17) 



Hình 2.11. Đường cong phán cục của sự ăn mòn kẽm trong dung dịch axit 
khi quá trình catôt khử hydro (ỉ ’) bị khổng ché diện hoá và khuếch tán 

2.2.3. Ảnh hưỏng của mật độ dòng trao đổi / 0 M „ và / đM ' 

Mật độ dòng điện trao dối của mỏi phản ứng nửa pin đểu ảnh hưởng rất 
nhiéu đến tốc độ ăn mòn. 

Ví dụ: £<’ 2 +/ , c = - 0,44 V; E '; 2+/Zn = - 0,76 V; E^ 2 = 0.00 V; 

Sức diện dộng của pin ăn mòn sắt với quá trình catôt khử ion H + là: 

£ săl = 0,00 - ( - 0,44) = 0,44 V 

và cùa pin ãn mòm kẽm tương ứng là: 

E kim = 0,00-(-0,76) = 0,76 V 

Như vậy £ kcm > ZT ăI và người ta có thể nghĩ rằng tốc độ ăn mòn cùa kẽm lớn 
hơn của sắt (rong môi trường axit. 
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Nhưng trong thực tế thì tốc độ án mòn cùa sắt lại hơi lớn hơn của kẽm một 
chút vì mật độ dòng trao dổi /ổ"I của phản ứng oxy hoá - khử của hydro trên 
kẽm nhỏ hơn mật dộ dòng trao đổi cùa phản ứng đó trẽn sát r (l p ị\ . Hơn thế hữa 
mát độ dòng trao dổi của sự oxy hoá - khừ kẽm /„ Zn cũng nhò hơn í ',1 Fc của sắt. 



2.2.4. Ảnh hưỏng của sự bổ sung chất oxy hoá 

Tốc độ ãn mòn sẽ táng lẽn khi cho thêm các chất oxy hoá có điện thê 
dương hơn cua hydro. Ví dụ, trong dung dịch axit có thèm chất oxy hoá Fe ,+ thì 
sẽ có hai phan ứng catôt: 

2Fe :+ + le 1 ^ 2Fc 2+ VỚI £,!’í +/F , = 0,77 V 

.... „ íc.H 4 -> H-, „ 11 

2H + le —— » H : với£>h +/Mj = 0,00 V 

Theo dịnh iuật về bảo toàn diện lích thì tại điện thế ăn mòn, mật độ dòng oxy 
hoá hoà tan kim loai Me phải bâng mât độ dòng tổng cộng của hai quá .trình trên: 
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'o.Me Me n+ = I *C.H + -> H : + k.F o‘'* -* 1-0- + I 

Vì điện thế của quá trình khử Fe u -> Fe‘ + dương hơn cua quá trình khử 2H + 
-> H 2 nên trước khi đạt tới điện thế £ịh+/h : thì mât độ dòng điện cùa quá trình 
khử (catôt) chi là / c Fc .u -ý Fc 2 + . Từ diện thế âm hơn £jh+ /H: ta phài cộng thêm 
dòng khử cua hydro. Mật độ dòng điện tông cộng sẽ đi theo đường dứt (hình 
2.13) cho đến khi dạt điện thế £ Mc n+ /M ^ b thì lại phải cổng thêm mảt độ dòng khừ 
Me n+ _> Mc của phàn ứng: Me n+ + ne —> Me. 

Ta củng làm tương tự với mật dô dòng oxy hoá tổng cộng. 

Điện thế àn mòn E ìm được xác định băng giao điếm cùa hai đường oxy hoá 
và khử tổng cộng (hình 2.13). 



Hỉnh 2.13. E ứ m và i á m trong dung dịch axit có chứa chất 
oxy hữá thứ hai Fe ỈỶ 

2.2.5. Ảnh hưởng của khuây trộn 

Trong trường hợp có phân cực nồng độ, mật độ dòng giới han sẽ tẫng lên khi 
có khuấy trộn làm giảm chiểu dày lớp khuếch tán ô. Tốc độ ăn mòn vì thế cũng 
tăng lên (hình 2.14 a và b). 


46 




Điện thẻ' £, V 



Hình 2.l4a. Ảnh hưởng của khuây Hình 2,l4b. Ảnh hưởng của 

trộn đẻn mật độ dòng điện giới khuấy trận đến tốc độ ăn mòn 

hạn Ìị khi có phân cục hỗn hợp khi có phán cưc hỗn hợp 


2.3. ĐỘNG HỌC QUÁ TRÌNH AN MÒN ĐỂll KIM LOẠI VỚI PHẦN ỨNG 
CATỒT LÀ KHỬION H + (MÔI TRƯỜNG AXIT) 

2.3.1. Cơ chế thoát hydro 

Trong mòi trường axit thì quá trình ăn mòn xảy ra theo các phản ứng sau: 
Phản ứng anỏt: 

Me 4=== Me n+ + ne 
h.Kk 

Phản ứng catỏt: 

í c.H + ^ n __ 

/ỉH + ne -tH 2 

L.h 2 2 

Ngoài ra còn có thể có phản ứng; 

21 LO + le =5=*= H 2 + 20H 

Phán ứng thoát hydro 2H + + le —** H ; có thế bao gốm các giai doạn sau: 

- Khuếch tán ion H + từ dung dich dến bể mặt kim loại: 

H* J(J H + bm 
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- Ion H + bm nhặn điện từ để trớ chành nguyên lừ H hấp phụ: 

H hrr> + e H hp 

Ta gọi phản ứng này là phản ứng chuyển điện tích Volmer. 

- Tái kết hợp các nguyên tứ hydro hấp phụ theo cơ chế hoá học: 

Hhp + H hfl (H 2 ) hr 

Phản ứng này là phản ứng Tafcl. 

- Tái kết hợp nguyên tử hydro theo cơ chê diện hoá kiểu Herovski: 

H hp + H\ m + e —► (H,)hp 


2.3.1.1. Cơ chê không chế khuếch tán 

Tốc độ phóng điện cùa ion H + : 


£7 H + {/^ bm \ 

F * l C H* " r H- > 


c hl " - nổng độ ton H + trên bề mặt kim loại: 

c|j + - nông độ ion H + ớ trong dung dịch (nồng độ ban dầu). 

Vì < c l ' nên iu có giá tiị âm. Ớ mât độ dòng cao thì c hl ? = 0, do đó 

Mll n o T c K+ 

/ M đạt giá trị cực dại ta gọi là mật độ dòng giới hạn ị ị u 

D . 


- l L ~ f ■ 


c 


H * 


Từ hai phương trình cho / H và i L H ở trẽn ta rút ra: 


c 


hrn 


c 


= 1 - -ỊỊ. 

: H 


( 2.181 


(2.19) 


H + 


2.3.1.2. Cơ ché chuyến điện tích Volmer 

M + + í (H) h| , 

Tốc dô tổng của phản ứng: 

/[.} = tiF\> = nF(kịC^ T - Ả' 2 0||) 

trong đó k J và k 2 - hằng số tốc độ của phản ứng thuận và nghịch, phụ thuộc điện 
thế diện cực; 

0 H - độ phú bề mạt kim loại bởi H h[ , 
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0 H = 


ci 


Hbp 


Í^Hhp )* 


ở đây cùhp và (C Hh ) x - nồng đô hydro hấp phụ tại thời điểm t và khi bão hoà. 
Đúng ra phải viết: 

/ji = nFv = nF{kị([ - 0 M ) c| , ,+ - A' 2 0 H ) 

vì phản ứng khử H + chi xảy ra trên bế mặt kim loại tự do chưa có háp phụ H h(1 . 
Nhưng ở đây ta coi 0|| « 1 nên bỏ qua 0,1 trong 1 - 6ị|. 

■ tim 


■ 0 


'h - hi + h' - 


0, 


(®H Ke 


exp 


aF 


\ C' 


Kĩ 


- 


H" 


c' 


exp - 


(1 -a)/’ 


Kỉ 


Hh 


( 2 . 20 ) 


trong dó /ị'i’ - mật dộ dòng trao đôi của phản ứng H + —> H hp ; 
(0,,) ch - độ phù bề mặt tại điện thế càn bằng. 

'í=w* “pỊoTE)!;.^] = 


- K (ô| t Xb X\í ex P 


-(1 - ạ ) d, 

Kĩ 2H"/H 2 


( 2 . 21 ) 


K , K - hàng số tòc dộ của phàn ứng nghịch và thuận. 

Nếu phản ứng chi bị không chế bời giai đoạn chuyển diện tích thì 

e„ C‘ 

S— = I và " - ' 


(®H Ke 


c 


và phương trình trên trờ lại dạng của phương trình Butler - Voỉmer (2.6). 
Khi quá thè catỏt 1 r|||| >0,1 V thì có thê bo qua nên: 


e>m 


- ; - _ ;<>. _iK 


c 


Í H = 


c 


exp 


ir 


- (ỉ - a)F 
Kỉ 


n n 


( 2 . 22 ) 


và nếu phán ứng chi bị không chồ bởi giai đoạn chuyên điện tích thì c^+ = c 
(bỏ qua không chế khuếch tán) và từ phương trình trên la có thể rút ra: 

Hu = a - à lgì„ 


' H 


Khi a = 0,5 thì 


dq H _ -2,303x2 KT 


dlg/ F 

Giá trị này cùa h phù hợp với thực nghiệm. 


= -/? = -0,118 VỞ25X. 


4- AMKL 
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2.3.1.3. Cơ chế tái kết hợp Tafel 

Hhp + H hp = (H 2 ) h|) 

Quá thế: 


TlH = 


F c 


F 


0, 


(2.23) 


(0 u ) i;h là độ phủ bề mặt ờ trạng thái cân băng. 

Theo phản ứng Tafel ta có: 

ị v = *<>,' 

k - hằng số tốc độ. 

Khi chi có khống chế tái kết hợp thì = c 1 ^ 

Thế giá trị 0 H vào biếu thức của r| H ta được: 

/ữ RT 

r| n - const - ln I / H I = const + 2,303^-— Ig I / H 
/ 2 /*" 


(2.24) 


2F 

Phương trình này có độ dốc J H - b = 0,029 nhỏ hơn giá trị thực nghicm 

dlgí 

(0,12 V). 

2.3.1.4. Cơ chê Herovski 

H* + H,„. + <. =4^ 

Bỏ qua dòng / H ta có thẻ viết: 


iịị — iỵ — — k 0 H C , exp 


(1 -ƠI 
Rĩ' 


Ta biết 


Rút ra 


r __ . RT . <v 

£: = const + —— In 

F ồu 


hn 


0 H = const’ c*™ cxp 


-í-£. 

Rỉ 


Thế0|| vào công thức cùa /|J ta được: 


-Ả-(C^) 2 exp 


-{2 -g)F 
Rỉ 


(2.25a) 
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2.3.1.5. Cơ chê phóng điện của hydro từ phân tử nước 

Chúng ta đã trình bày ờ trên các cơ chế phóng điện của ion H + . tuy nhiên 
chúng không thể nào giải thích dược hiện tượng là sau khi đạt tới giới hạn thì mật 
độ dòng điện lại tiếp tục tăng lên. Vì vậy người ta phái nghĩ dến khả nâng xảy ra 
các phản ứng sau: 

HAp + p —► H hp + OH 

2H,0 + 2e —► H 2 + 2 OH~ 

Phán ứng thứ hai này có thể tiến hành song song với phán ứng 
2H + + le —>■ H, 


; A _.._ r (•-a) r 

- 'n - ®H:0 ex P ơr C-1 ~ 

Kỉ 


— : n 

- 'iuo' 


; (l-a)F 
cxp - ^ —- Hu 

Kĩ 


(2.26) 


(tì.hoU L J 

trong đỏ ỉ ( iỊo - mặt dộ dòng trao đổi cùa phản ứng oxy hoá khừ nước; 

0 lf:O - dộ phú bé mặt cùa nước hấp phụ; 

(0 H , o h b - độ phủ bể mát khi có cân bàng. 

0 H , O 

Tý số — ■■— có the thừa nhận báng 1. 

^iuoKv- 

Vì Vày mật độ dòng thoát hydro / H sẽ bàng tổng mật độ đòng khứ H;Q + 
và H,0: 

r (1 -a)F ] 

. ... exp L Kỉ T1h 1 ... r (1 -ol)F 1 


r (Ì-U)F 

? ,,H J d-o>F n 1 

= 'M = - '11 -"Ĩ7- — 7 - -ĩ - 'iko«P - 1|| (2.27) 

i (1 -a)F L KI 

I - exp - —■ n,J 

'M.l. L "j 

Sô hạng thứ nhất của vẻ phái công thức (2.27) là tốc độ khừ của H?cr ò mật đô 
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dòng cao, khi mà khuếch tán có ảnh hường lớn. Kết hợp (2.19) với (2.22), la có: 

-> .,)[ . lu ì ị (1 -a)F ; 

'li = 'h = - 'í! 1 - — CX P! - pl — 9H (2.28) 

'IM 1 - KT J 

Sau khi biến đói (2.28) ta đươc số hang thứ nhất của vè phái (2.27). 

2.3.2. Đông học quá trình ăn mòn đều trong môỉ trường axit 

Giả sừ kim loai la đang xét là diện cực nghiên cứu cúa một binh điện hoá và 
điện cực dó được phân cực băng một dòng diện /. Nếu kim loại bị ăn mòn đều 
trên khắp bể mặt và mọi thời gian thì mật dô dòng ăn mòn có giá trị như nhau 

trẽn khắp bế mặt. 

—► 

Nếu gọi i Me , / Mc là mật đô dòng ho à tan và kết tùa kim loại theo phản ứng: 

m , n . 

Mc — Me' + IU' 

+ . . * 

và /,1 , / M là mật độ dòng thoát hyđro và lon hoá hvdro của phản ứng: 

»H + + ne H, 

'h 

thi ta có thể viết: 

L (£,) = 'ml' (£9 + t’wc (£,) + 'n (E.) + ì tì (£,) 

Trong dung dịch axit thì quá trình thoát hydro tuân theo cơ chê Volmer. Ta 
viết phưomg trình (2.20) ở dạng đơn giàn hơn: 

<- _ E — E 

'h = 'H + iu = S H ex P 77" - exp—p- (2.29a) 

h u ư H 

A h , B h - các hẳng số hầu như rất ít phụ thuộc diện thế; 

, d E d E 

a tì = „ I T Ị ’ h u = I 

dln /,| dln / H 

Tương tự phương trình (2.29a), ta có: 

'M, =íc + ílc = Bku ex P 77^ - 'Viv ex P~~ (2.29b) 

'\l< «Mc 

Nhờ các phương trình (2.29) và (2-30) chúng ta có thế vẽ được đường cong 
phàn cực tổng dưới dạng tổng cùa bốn hàm số mũ trong vế phải của hai phương 
trinh trên. Mỏi hàm số mũ đó ứng với một dường cong phân cực riêng phần. 
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Hỉnh 2.15. Sơ đổ đường cong phán cực toàn phần của 
điện cực kim loại bị ăn mòn đéu với phản ứng catôt là 
khử ion H* (đuừng liền là đường cong phân cực tổng) 


Tại điên thế ãn mòn E- m (hình 2.15); 

'Mc óại *.. m > = - i„ (tại £*.,„) 

biểu thị bàng mũi tcn rỗng <==>trên hình 2.15. 

Ở gần điện thế ăn mòn E A m phương trình cùa đường cong phán cực tông có 
dạng: 

f Mc (£') = *Mc (£;) ' ht = bí (£() 

i (£,) = /Mc (£j + 'h (£,) = #Me exp - A \i ex P —^ (2.30) 

Kk «11 


Tại điện thế ãn mòn £, m thì: 




0 m = ^M, exp - 7 ^ = 


Me 


Aũ exp 


-£\ 


Kết hơp với (2.30) ta có: 


(£. - íũ. m > _-(£, " £„,,,) 

exp- 1 /r -- - cxp 


& 


Me 


(2.3 U 


A£ a m = £, - £ a m là phản cực cùa diên cực. 




Theo (2.31) khi A£ ăm có giấ trị dương tương dối lớn thì dường cong phàn 
cực tống / = f (E) trùng với dường cong phàn cực riêng phần = /(£) cùa sự 
hoà tan kim loai. Trong khu vực điện thè dó: 

' (Eị) = hu (£,) = /*. in cxp — ~ — - ■ (2.32) 

"Mv 

Còn khi A£ a có giá tri âm tương đối lớn thì đường cong phán cực tổng 
trùng với đường cong phân cực nồng phần / H = /(£') của quá trình khử lon H + . 
Trong khu vực diện thế đó: 

i <£,) =z (£,) = - <,,, exp ' ( -' . ; twl (2.33) 

ư \\ 

Căn cứ vào hai phương trình (2.32) và (2.33) ta có thể vẽ đường cong phân 
cực tổng trong hệ toa độ bán logarit E =/(ln i /1) hay E =/(lgỉ (I). Đường cong 
phàn cực đó có dạng dường thảng Tafel khi phân cực AE im dù lớn và từ đó dé 
dàng tìm được I. k m và m (hình 2.16). 



\ 


Hình 2.16. Đường cong phản cực tông của quá trình ăn mòn với 
phản ứng catôt là khử iờn H*: 

các đường đứt là đường cong phân cực riêng phần; 
các đường liền là đường cong phân cực tổng 


54 









Từ hình 2.16 la tháy muôn tìm điện thê ãn mòn và / a in chi việc kéo dài hai 
đoạn thẳng Tafcl của đường cong phân cực tông cho gặp nhau ờ điểm o, từ 
điếm o kẻ dường song song với trạc hoành cắt trục tung được E Sm , từ điểm o 
ta kè đường thảng góc và cắt trục hoành được lg/ an) . 

Từ phương trinh (2.31) ta có thê tìm được quan hệ giữa độ dốc của đường 
cong phân cực tại diện thế ăn mòn và mật độ dòng ăn mòn: 


Trong phương trình trẽn: 

ứ \\ = 

Tiện hơn ta dùng: 


Từ đó suy ra: /\ Il . = 0,434 

«Mc = 0,434 a H 

Thay £, - £ Ã m = A£ ă m trong (2.34). ta có: 

„ . . ư. I .ỈK, Ê 


dí' 

1 1 

£;> m )] E a 

— Vm J ^ , 
\t\h- ư íl 

,rtf 

d£ 

.. h ’ - 

dln 1ÍJJ 

1 ; "Me - I* 1 

1 dln 'Me 

d£ 

. d£ 

/ì . — 

dlg / H 

■ °Mc - 

i dl g 'Mc 


/ 4 m = 0,434 . — j - 

rdlAỊOl 


“ttAu- _ l 

2.3U, -/>.,,)’ H r 


» = 1 ÍM- 

R r I d. 


"H-^M 


__ M M c__ 

2 ’3.'ã in (ư„ + - 0. 


ư M • V- 


2.3.(í7„ + V.) 

trong đó R v - điện trờ phân cực. 

2.3.3. Giản đồ Evans vế ăn mòn 

Có nhtểu cách xày dựng gian đó ăn mòn. 


(2.34) 


(2.35a) 

(2.35b) 

(2.350 

(2.35d> 
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Căn cứ vào hai đường A (đoạn đường cong phân cực anôt tòng của quá 
trình Me=^= Me" + + ne trên hình 2.] 5> và K (đoạn đường cong phân cực catôt 
lổng của quá trình 2H + + 2e^ H 2 trẽn hình 2.15|. ta có thể xây dựng giản dồ 
ăn mòn như hình 2.17. 



Hình 2.17. Giản đồ ăn mòn trên cơ sở đường cong phán cực tổng 

Điện thế ăn mòn E. Am sẽ là điện thế tại đó /, = I /J = / iW „ . Tuy nhiên giàn 
dồ thuận tiên nhất là do Evans xây dựng. Trên giàn đổ Evans thì giá trị điện thế 
âm đươc đặt ở phía trên của truc tung, còn trên trục hoành mật độ dòng (hoặc 
dòng) catôt và anôt đặt vào cùng một phía (hình 2.18). 



Hình 2.18. Giản đố ăn mồn của Evans 
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2.3.4. Ảnh hưởng của sự phân cực đến tốc độ ăn mòn 

Ta biết ràng sự ăn mòn điện hoá xáy ra khi có sự hoạt động cùa các pin ăn 
mòn cục bộ. Dòng điện ãn mòn ban đầu của pin đó là: 

r-ch r* c'h 

7 a.m _ 

R 

£J : \ - điện thế cân bằng của các phản ứng catỏt và anôt; 

R - điện trở của toàn mach. 

Nhưng khi có dòng điện chạy qua hệ thống pin ăn mòn thì sự phân cực sẽ 
xáy ra và điện thế điên cực sẽ dịch chuyên 

£' = £f + A£ t 

Eì = £.; b + A£ a 

trong đó £ a ', £j - điện thế điên cực anôt và catôt khi có dòng điện; 

A£, , A£ c - phản cực anổt và catòt. 

Gọi = A£ a / /, là độ phân cực anõt trung bình; 
và P ( - = AC / £ là độ phân cực catôt trung binh. 

Ta có: AE à - P v ỉ 4 ; A£ c = P c ./ L . . 

Vì / H - - Ị = ỉ. nên ta có thế viết: 

„1 L'h 

£ =£ - P c l 

1 ch 

£, = £„ + £,/ 

Vậy khi pin àn mòn làm việc thì: 

R R 

£Cb _ £ ,b 

Rút ra /= - - —^ - (2.36) 

+ £c + 

Công thức (2.36) cho thấy tồc đô ãn mòn thay dối theo dộ phân cực. Tốc độ 
ăn mòn giam khi độ phản cực (dộ dốc cùa đường cong phân cực) tăng (hình 
2.19). 
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a) lj ir lã m I b) I* m I* n 1 


Hình 2.19. Biến thiến tốc đò án mòn khi thay đổi độ phàn cưc: 
a) khi P c tàng; b) khi P A tăng 


Có bôn trường hợp sau cần xét. 

2.3.4.1. Khi phân cực anôt ỉà 
chủ yếu 

Trường hợp này, ta nói sự ẳn mòn 
bị kìm hãm bởi quá trình anôt: 

AE a » I AE C I. 

Điện thế ăn mòn gần vói điện thê 
căn băng E L ch . 

Đây là trường hợp kim loại chì 
nhúng trong dung dịch axit ÍI 2 S0 4 . 



1 

Hình 2.20. Giản đổ Evans khi 
phán cực anót là chủ yếu 


2.3.4.2. Khi phàn cục catôt là 
chủ yêu 

Trường hợp này, ta nói sự ãn mòn 
bị kìm hãm bởi quá trình catòt: 

I AE. I » A E a . 

Điện thế ăn mòn gần với điện thc 
cân bằng Ẹ, cb (hình 2.21). 

Đảy là trường hơp kim loại kẽm 
nhúng trong dung dịch axit H 2 S0 4 . 



Hình 2.21. Giàn đổ Evans khi 
phân cực catót là chủ yếu 
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2.3.4.3. Điện trở dung dịch 
rất lớn 

Dòng điện ăn mòn không đù lớn đê 
phân cực anôr và catôt: ăn mòn bị 
khống chế bởi điện trờ dung dịch {hình 
2 . 22 ). 



Hình 2.22. Giản đồ Evans khi 
có không ché điện trỏ 


2.3.4.4. Phàn cực anôt, catôt và 
điện trở không chênh 
lệch nhau nhiều 

Trường hợp này là khống chế hỗn 
hợp (hình 2.23). 


- E, V ị 



->• 


I 


Hình 2.23. Giản dồ Evans khi 
có khống ché hồn hợp 


Từ bốn trường hợp trên các tỷ số sau dược gọi là: 
- Độ khổng chế anôt: 




A £„ 


- Đò khống ché catôt: 


Cr % = 


AE a + |A£\| + ỈR 
A£„ +\AE^\ + ỈR 


100 % 


. 100 % 


- Độ khổng chế điên trờ: 


ỈR 


_\£, + A£ ị + ỊR 


—. 100 % 


2.4. ĐÔNG HỌC QUÁ TRÌNH ÀN MÒN ĐỂU KIM LOAI VỚI PHẢN ỨNG 
CATỎT CHU YẾU LÀ KHỬ OXY 

2.4.1, Cơ chế khửoxy 

Trong mói trường axit. sự khừ oxy tuân theo phán ứng tống quát: 

0> + 4H + + 4<> 2H : 0 (a) 
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Còn trong môi trường kiểm: 

0 : + 2H,Ơ + 4e —► 40H (b) 

Phản ứng khừ oxy ở catòt gốm nhiều giai đoạn: 

Giai đoạn đầu tiên là sự khuếch tán oxy từ thể tích dung dịch đến bề mãt 
điện cực. Nếu khuếch tán bị châm tré thì mât dộ dòng catôt khử oxy sẽ nhanh 
chóng đạt tới giới hạn: 

r;; 

/'o:.L = -4 FD 0 . ~ụ- (2.37) 

ò 

Z) 0i - hệ số khuếch tán của oxy, = 10 cm 2 /s tại 25"C; 

C(>, - nồng độ oxy trong dung dịch, c 0: = 2.10 7 mol/cm ' tương ứng với 
sự bão hoà không khí trong dung dịch; 

ỗ - chiều dày lớp khuếch tán, với 6 = 5.10 ’ cm thì í 0 , ị =0,15 mA/cm 2 . 

Trong dung dịch tĩnh i 0 ,| giảm 10 lấn, còn trong dung dịch có khuấy trộn 
mãnh liệt thì tăng gấp 5 lần giá trị trên vì 5 thay dỏi. Trong các hê thống trơ, ví 
dụ như bêtông, đất..., lẻ dì nhiên mật đô dòng điẽn giới hạn cúa oxy càng bé. 
Trong dung dịch trung tính, trên bế mặt kim loại có phủ một lớp gi, sự khuếch 
tán oxy càng bị cản trờ mạnh nên rất khó đánh giá / 0 , L . 

Tương tự như trường hợp phân cực nồng dô ta có thể viết: 

n n , = -^7-ln 1-—— (2.38) 

1 'o 2 .l 

Nếu chì căn cứ vào phương trình (2.38) thì đường cong phân cực cùa phàn 
ứng khử oxy phài giống trường hợp có không chế khuếch tán. 

Nhưng trong thực tế thì ở màt độ dòng nhò í 0: « ? 0 ,, dường cong phân 
cực lại tuân theo phương trình Taíel: 

r| = c/+ Mg I/ (): l (2.39) 

Theo các phản ứng (a) và (b) đã nói ở trên, phản ứng khừ oxy tiêu thụ bỏn 
điện từ. Do dó các phán ứng này gồm nhiều giai doan, trong đó giai đoạn khống 
chế quá trình tiêu thu n kt < 4 diện tử (thường ít khi quá 1 hoặc 2 điện tử). Cho 
nên trong trường hợp bỏ qua phản ứng anôt thoát oxy ta có: 

'o: = -'o 2 *-“ i - exp ”"11 a) /7 0o 2 (2.40) 

.L J L Kỉ 
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Sau một sỏ' biến đổi phương trình (2.40) trờ thành: 


exp 


'02 = -' 


-n^a-CL) 


Rĩ 


Fr| 


Ơ2 


02 


. 'o 2 

1 - —— exp 

! o 2 .1. 


- n ke ( 1 - 0 ) 
Kí 


(2.41) 


^ 0 , 


trong đó 1 - 7 


02 


c, 


d 2 .i. 


c; 


/0, ~ mật độ dòng trao đổi cùa oxy trên kim loại diện cực, /q„ thường 
có giá trị rất nhỏ, ngay cả trên điện cực khỏng có lớp phủ oxyt và 
khoảng từ ÌO -10 đến 10 n A/cm 2 . 

Trong trường hợp đồng thời xảy ra phản ứng khử hydro với phàn ứng khừ 
oxy thi phương trinh dường cong phân cực catót phức tạp hơn. 

> = 'h + >02 ( 2.42) 

trong đó i H - mật dộ dòng diện khứ hydro: 


exp 


/ti = - /| 


-(ỉ -ạ) 
Rĩ 




, 'H _ -■ ( 1 ~CL) 

I- . - exp ~ Fĩii, 

'h.l 


7-'ího e *P 


Rĩ n,, J 


(2.43) 


Số hạng thứ nhất cùa vê' phải (2.43) ứng với quá trình khứ H + theo phản ứng: 

2H + + 2e —► H, 

Số hang thứ hai ứng với phản ứng; 

2H 2 0 + 2e -► H 2 + 20H~ 

Vậy phương trình (2.42) là tòng cùa hai phương trình (2.41) và (2.43): 

I = i u + f 0: = 


exp 


= - u 


-(I - a) 

Rí nH 


exp 


H.l 


-(la) 

. - Fr\ I 
Rỉ 


-'H 2 o ex P 


-ụ -q) 
RT 




exp 


- 


- Ilỵ, (1 - a) 

RT n ° : 


, 'o 2 

ỉ - exp 

'02 .L 


- "kọU -a) 


Rĩ 


^0o 2 


(2.44) 
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Phương trình (2.44) sẽ giản dơn hơn nếu oxy phóng điện là chú yếu. Khi dó 
số hạng thứ nhất nầm trong vế phải cùa (2.44) có thể bỏ qua, còn sự thoát hỵdro 
từ nước tương ứng với số hạng thứ hai chi dáng kế khỉ quá thê ỉ q I tương đối 
lớn. Như vậy ở quá thế I ĨỊI nhò dòng catôt chi tương ứng với sự khử oxv theo 
phương trình (2.40). 

Dòng điện sẽ tàng theo hàm sỏ mũ khi dịch chuyến diện thế về phía ăm 
hơn, sau dó trên dường cong phân cưc sẽ xuất hiên đoạn nầm ngang ứng với 
dòng giới hạn cùa sự khứ oxy. Khi q lớn. phân từ nước bắt dầu phóng điện và 
dòng catôt lại tâng theo hàm số mũ khi dịch chuyên diện thẻ vẻ phía âm hơn. 

Hình 2.24 cho thây đến tận điện thế -0,8 V so với điên cực calomel, sư khừ 
oxy vẫn là chù yếu. 

t 

mA/cm 2 
- 1,0 
- 0,8 

- 0,6 
-0,4 
- 0,2 

0 - 0,2 - 0,6 - 1,0 - 1,2 

- £, V 
(SCE) 

Hình 2.24. Đường cong phản cực catót khử oxy đổng thời với khứ 
hydro trên diện cực crom - niken 1818. Dung dịch NaOỈỈ + NaCl 
0,5M, pH - 11, t° = 25°c, điện cực so sánh là calomel bão hoà: 

1- dung dịch dã đuổi oxy; 2- dung dịch chưa đuổi oxy 

Thật vậy, khi đuôi hết oxỵ bằng thổi khí nitơ qua dung dịch (đường /) mật 
độ dòng điện nhỏ hơn rất nhiều so với khi chưa duổi oxy (dường 2). Còn khi 
điện thế âm hơn -0,8 V chỉ còn nước phóng điện mà thôi. Các phương trình 
(2.40), (2.41) chưa nói hết sự phức tạp của quá trình khử 0 : . 
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Khi nghiên cứu sự khử oxy trên catôt Ihuý ngân la thấy đường cong phân 
cực có hai sóng úng với hai giai đoan nối tiếp của phán ứng khừ oxy. 

Trong mòi trường trung tính và kiểm hai giai đoạn dó là: 

0 2 +2H 2 0+ 2e ^ H 2 0 : + 20H' (I) 

và H 2 0 2 + 2e —► 20H (II) 

Còn trong môi trường axit: 

o, + 2H + + 2e ^ H 2 0 2 

HA + 2H + + 2e ^ 2H : 0 

Ta cũng cán lưu ý rằng sự tạo thành H 2 G 2 và sự khừ Hị 0 2 cũng có nhiều 
giai đoan nho nữa. 

2.4.2. Động học quá trình ăn mòn trong môĩ trường trung tính 
và kiểm 

Nếu trong dung dich xãm thực có chứa oxy hoà tan thì phái cộng thêm mật 
dộ dòng ricng phấn của sư khử oxy vào mảt độ dòng riêng phần cùa sự khử lon 
ĨI + và H>0. An mòn kim loại ở 6 < pH < 8 thường gặp hiện tượng này. Đó là 
Irường hợp ăn mòn kim loại trong nước biển. sóng. hổ. nước mưa... Trong 
trường hơp này tốc độ khử lon H + thường rát nhó có the bỏ qua được, tốc dộ khư 
oxy đóng vai trò chú yếu. 

Tuy nhiên ớ điộn thế đủ âm cũng cần phài tính đến sư khừ các phân tử 
nước Ví dụ trong mòi trường kiềm Zn. AI có thể đạt tới điện thê ăn mòn m 
dù âm đê nước có thể bị khứ. 

Thừa nhận trong quá trình hoà tan kim loại khi phản ứng khử lon H + nhó 
thì chì cần tính dến sự khửoxy và khử nước. 

i (£,) = Nk- (£,) + »0: (£,) + 'h (£|) 

Theo phương trinh (2.30) thì có thê viết phương trình cùa / Mc đơn gián như sau: 

"nic = ^Mc CX P 77“ (2.30b) 

h \w 

Tương tự VỚI (2.40), ta có: 

x>: = A 0: I I Ị exp I (2.40b) 

•'(>’ I ) V I 
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và với (2.36) có: 


hỉ - ^H;Q ex P 




'h 2 « J 


(2.36b > 


Như vây phương trình tổng có dạng: 



Hình 2.25. Đường cong phản cực của sự án mòn kim loại 
trong mỏi trường trung tính: 

c - đường cong phản cực riêng phần của khử 0 2 dồng thòi với khử H 2 0 
(đưởng đứt); Ay, A 2 , Az, A 4 - đường cong phàn cực hoà tan kim loại tại 
các vùng điện thế khác nhau (đưòng dứt), dường liền là đường cong 
phân cực tổng. Mũi tên là 4 m và / 0 J L 


Hình 2.25 là đồ thị biếu diền phương trình (2.45). 

Tổng / 0; + / H J 0 biểu diễn bằng đường đứt c 

Đường Aị rơi vào vùng điện thế tại dó / 0: « / 0 , Ị_ , đường A 2 rơi vào vùng 
điện thê' tại đó i ữ2 vản còn bé hơn i 02 L , sụ khử H 2 0 còn nhỏ. Đường A } rơi vào 
mật độ giới hạn khử oxy t 0: L . Đường A 4 rơi vào vùng điện thế khử nước, nhưng 
chưa dạt mật độ giới hạn. Với đường ta có (tại điểm gặp nhau giữa đường 
đậm và trục hoành) 
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4FX> 0 

5 02 


(2.46) 


Từ hình 2.25 ta có thể biểu diễn giản đổ Evans trong trường hợp đường 
cong phân cực anòt Ai như hình 2.26. 



Hình 2.26. Giản đồ Evans của sự ăn mòn kim loại trong 
mói trường trung tinh. Đê đơn giản ta vẽ A ? là một đường thẳng 


2.5. Sự THỤ ĐÔNG CHA KIM LOẠI 

2.5.1. Khái niệm về sự thụ động 

Khái niệm vé sự thụ động hình thành khi quan sát hành vi cùa sát trong môi 
trường HNO,. Khi nổng độ HNO, loãng, sát hoà tan bình thường và tốc độ ãn 
mòn tăng lên khi tăng nồng độ axit. Tuy nhiên khi nống độ HNO 3 đạt gần 50% 
thì tốc dỗ ăn mòn giảm xuống đến giá trị rất nhò có thê bỏ qua được Thí 
nghiệm này được Faraday thực hiện từnãm 1840. 

Faraday nói răng vì axit HNO^ đậm đặc có tính oxy hoá mạnh nên trên bề 
mặt sát hình thành một lớp oxyt mòng hoạc chí ít những nguyên từ kim loại trên 
bề mật bị bão hoà hoá trị bới sự háp phụ oxy hoặc lon OH”. Do dó sát đã bị thụ 
động, tốc độ hoà tan cùa nó đột ngột giám xuống tòi thiểu. 

Hiện nay người ta dịnh nghĩa sự thụ động là sự tạo thành những màng oxyt 
mỏng trên bể mặt kim loai dưới điểu kiện oxy hoá cũng như phân cực anòt cao. 
Màng này có thế là màng “pha” oxyt hoặc màng hấp phụ làm tốc độ ãn mòn 
giảm dột ngột. 


5 . AMKL 
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Người ta còn thày rằng màng hấp phụ 
hoá học oxy chi cẩn chiếm vài phần trăm lớp 
đơn phàn tử cũng đii gây thụ động kim loại. 

Một vài kim loại hoàc hợp kim có màng 
chán gian đơn làm giảm tỏc đõ ăn mòn lại 
diện thế hoạt đông và phân cực anòt nho 
khòng được coi là màng thụ động theo đinh 
nghĩa ở trên. 

Giản dồ Pourbaix của nhiều kim loại cho 
thấv một sô oxyt rất bến vững ở diện thê cao 
trong dung dịch oxy hoá. Ví dụ, giàn đổ 
Pourbaix giản đơn của sát cho thấy các oxyt Pe : 0„ Fe 4 Oj ben trong một phạm 
vi điện thế và pH rộng. 

Màng thụ dộng hình thành do phản ứng diện hoá trực tiếp Ví du dối với sát 
thì: 

Fe + 2H 2 0 —► l-c(OH), + 21 r + 2í' 

Những bợp chất không tan tạo thành do sư hoà tan dến quá bão hoà rồi tái 
két tủa lên bé mặt kim loại đều không có tính năng bảo vệ tốt như các oxyt tạo 
thành do oxy hoá tại chồ trên bề mặt kim loại bị ăn mòn. 

Ngoài sắt, các kim loại Cr. Ni. Ti, AI... và các hơp kim cùa chúng cũng dề 
bị thụ động. 

2.5.2. Đường cong phản cực anôt của kim loại bị thụ động bằng 
dòng điện bên ngoài 

Hình 2.28 cho thấy dường cong phân cực anôt đo bàng phương pháp 
potentiostatic của kim loại bị thụ dông có bón khu vực đặc trưng sau: 

• Tại khu vực 1, diện thế anòt thấp, kim loại hoà tan bình thường: khu vực 
hoạt động 

Me —► Me" + + ne 

Trong khu vực này mật độ dòng điện tăng lên theo điện thế và đạt tới giá trị 
tới han /, h rồi giảm xuống. 



Hình 2.27. Anh hường của 
nổng độ ỈINO Ị đến tóc dộ 
ăn mòn thép ít cachon 




Hình 2.28. Đường cong phàn cực anót của kim loai bị thụ dộng 
đo bằng phương pháp potentiostatic 

Điện thế ứng với / Ui gọi là diện thế bắt đầu thụ động Tại £p) bắt dáu 
xảy ra phản ứng tạo thành màng oxyt: 

.vMe + vHiO —Mc x O > + 2vH + + 2ye 

• Khu vực 2 là khu vực chuyển tiếp. Tại khu vực này có lác giả còn dề xuất 
thêm diện thế quá độ £ p tương ứng với sự chuyển kim loại từ trạng thái hoạt 
dộng sang trạng thái thụ động. £ p phụ thuộc và bàn chất kim loại, loại oxyt và 
pH dung dịch, về thực chất £ p là điện thê cân bầng tạo oxyt. Tại 25°C: 

£ p = 0,058 pll (2.47) 

trong dó £f!ỉ C v o v - điện thế điện cực tiêu chuẩn của phản ứng tao oxyt. 

Đôi khi giá trị của E p không xác định được vì thường xày ra sự chuyển biến 
từ oxyt hỗn hợp có tốc dô hoà tan cao sang loại oxyt có tốc dộ hoà tan thấp. 

Tóm lại khu vực chuyển tiếp là miền diện thê cần thiết để tạo ra một lượng 
oxyt Me v O v đu đê phù kín toàn bộ bề mặt anót hoặc những phần bé mặt hoạt 
động nhất cùa nó làm cho kim loại bị thụ đông hoàn toàn và dòng diện giảm 
xuống nhỏ nhất ỉ, J . 
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• Khu vực 3 là khu vực thụ động. Tại khu vực này bẽ mât kim loại bị che 
phù một lớp oxyt Me^O v . đặc sít khó tan có chiêu dày từ lớp đơn phàn tử đến 
hàng trăm nanomet. 

Đặc điếm cùa khu vực này là diện thế không ảnh hường đến tốc độ hoà tan 
thụ động /, J . 

Ngoài phán ứng điện hoá lạo thành oxvt Me,0 > và giam pH còn có phán 
ứng ho à tan hoá học: 

Me/.), + 2 vỉ r —► A-Me >+ + vH : G 

Kim loại bị thụ dộng không phải là kim loại trơ tuyệt đối. Mạc dù /, t1 nhỏ, 
nhưng bao giờ cũng lớn hơn không. 

Nếu điộn thế kim loai đang bị thụ dộng được dịch chuyến vé phía ảm hơn 
thì mật dộ dòng ăn mòn lại lãng lên sau khi đạt điện thế E Điện thế £ gọi là 
điện thế hoạt hoá kim loại hay điện thê Hade (£(,). 

Miền điện thế bao gồm giữa £ pJ , £ p và E r thường rát hep. Thưc tỏ có 
trường hợp £ pi = £ p = £ p: = £, ■ 

Nếu trong dung dịch ăn mòn có các ion - hoai hoá. ví du ion cr, thì trạng 
thái thụ đông bị phá vỡ: 

Me + nCÌ~ —► MeCl n + IU’ 

Màng thụ động bị phá vỡ tại vị trí yếu nhất. 

Điện thế £ pil ứng với sự phá vỡ màng thụ dộng goi là diện thế ản mòn 
pitting (ăn mòn điểm), £ pil phụ thuộc thành phần dung dịch và kim loại, ví dụ, 
trong dung dịch 0,1% NaCl ở 25°c thì: E*= 1 V: £ p j ( ' = -0.45 V; £ p í> 0.23 V. 

• Khu vực 4 là khu vực quá thụ động, bắt dầu từ diện thê quá thụ dộng 
£■ , J. Trong khu vực này tốc dộ hoà tan lại tâng khi tâng diện thế anôt về phía 
dương hơn. Khác với sự hoà tan hoạt động cùa kim loại trongkhu vực 1, ở đây 
kim loai hoà tan lao thành ion hoá trị cao hơn. Ví dụ sát hoà tan thành Fe 2+ 
trong khu vực 1, thành Fe u trong khu vực 4. 

Với Cr dang bị thụ động thì trong khu vực 4 xảy ra phản ứng: 

2Cr u + 7H 2 0 Cr : 0 7 2 "+ 14H + + 6e 
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Với các kim loại không có sự quá thu dộng thì khi dịch chuyến diện thế vé 
phía dương hơn có thể xảy ra quá trinh thoát oxy khi điện thê đạt tới điện thế 
thoát oxy £ 0 , : 

2H 2 0 —► 4H + + 0, + 4e 

hoặc xảy ra quá trình anôt hoá tao thành lớp oxyt dày (ví dụ anôt hoá AI) khi 
dat tới điện thế anôt hoá £ an)>ĩ hná . 

2.5.3. Thụ động kim loại bằng chất oxy hoá 

Sự chuyến kưn loại vào trạng thái thụ động và quá thụ động có thể đươc 
thực hiện bằng cách nhúng kim loai vào dung dịch có chứa chất oxy hoá. 

Khi nghiên cứu hành vi cúa Ni trong dung dịch H 2 SOj. Ia. M. Kolotưrkin 
đã thấy rằng sự chuyển kim loai vào trạng thái thụ dộng và quá thu dộng không 
phụ thuộc bản chất chất oxy hoá. Ông đã thành lập đường cong phân cực anỏt 
theo các điện thế đo được trong dung dịch trên khi cho thcm 5 chất oxy hoá 
khác nhau. Dòng điện hoà tan kim loại tính theo định luật Faraday và lượng Ni 
hoà tan. Ông tháy rằng tất cả các điểm thu đươc từ các thí nghiệm trên nằm trên 
mồt đường cong phân cực. 

Tóm lại sư dịch chuyên kim loại vào trạng thái thụ dộng và quá thụ dộng 
chi phụ thuộc điện thê mà không phụ thuộc nguyên nhân gây ra nó tức là không 
phụ thuộc vào do áp dặt mòt dòng diện từ ngoài hay là các chát oxy hoá. 

Tuy nhiên muôn thụ động kim loại bằng chất oxy hoá phải thoả mãn hai 
diéu kiện sau: 

1) Điện thế oxy hoá khừ E, xổoy cua chất oxy hoá phải dương hơn thế Plade 
Eị. (hay E ự: ) của kim loai trong dung đích tương ứng. 

I. b 

2) Mật độ dòng catòt I x cua phán ứng khư chất oxy hoá tại £p phải lớn hơn 
mật độ dòng tới hạn: 

1 L 1 1 , > » 11 , 

Thiếu một trong hai diều kiện trên thì ktrn loại không thế bị thụ dộng. 

Ilình 2.29a và 2.29b minh hoạ các trường hơp dạt~ycu cầu và khống dat yêu 

cầu. 
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Ig/, h tg I / c ! Iglíỉ lgli c l Ig/, „ lgl/1 


Hình 2.29a. Hai yêu cấu ré điện Hình 2.29b. Yẽu cầu vé điện thế 

thế và dòng diện đều dạt không đat £ re<k>u < E F Ị yêu cẩu vé 

dòng diên không đạt / i c / tai Ef < i, h 

2.5.4. Các thuyết vể thụ động 

Có hai thuyết chính giải thích sự thu động cua kim loại. 

2.5.4.1. Thuyết màng 

Sự thụ động kim loại là do tạo thành trên bể mặt kim loại một màng pha 
dày từ 1 dên hàng chục nanomet (nm). Màng đó có thê là một lớp oxyt hoặc 
hydroxyt bị hydrat hoá với mức độ khác nhau. Theo A. M. Sukhotin thì chiều 
dày của màng dó tảng theo điện thê trong khu vực thụ động. Ví dụ, màng thụ 
dộng Cr trong dung dịch H 2 S0 4 làng từ 0,5 đến 4,5 nm khi tăng điện thế. 

Thuyết màng khổng thể giải thích được nhiều sự kiện của sự thụ dộng. 
Trong nhiều trường hợp người ta không phát hiện màng pha trên bề mặt kim loại. 

2.5.4.2. Thuyết hấp phụ 

Frumkin A. N., Kolotưrkin la. M. và Kabanov B N. chủ trương thuyết này. 
Theo họ thì sự thụ động là do hấp phụ oxy trên bé mảt kim loại. Sự thụ dộng có 
thế xáy ra khi lượng oxy hấp phụ khống dú bao phú toàn bộ bè mặt kim loại một 
lớp có chiểu dày một phân tử. Chí cẩn bao phù một phẩn nhò bé mật kim loại 
(khoang 1%) là đù khiến kim loại bị thụ dộng. Sự kiện này chứng lò trên bề mặt 
kim loại chi có rất ít trung tâm hoạt dộng. Sự hấp phụ oxy lên các trung tâm 
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hoạt động này sẽ làm giảm rõ rệt tốc độ hoà tan của kim loại. 

2.5.5. Các yếu tố ảnh hưỏng đến sự thụ động kim loại 

2.5.5.1. Ảnh hưởng của nống độ ion tr và nhiệt độ 

Hinh 2.30 cho thấy tăng nồng đó ion H + và nhiệt dộ sẽ thu hẹp khu vực 
điện thê trong đó kim loại ớ trạng thái thu động, mật độ dòng tới hạn i, h và thụ 
động /, J lớn hơn. nghĩa là kim loại càng khó bị thu động hơn. 

2.5.5£. Ảnh hưởng của nóng độ chất oxy hoá 

Trẽn hình 2.31 các đường từ 1 đến 5 là các dường phân cực catôt có nổng 
độ chất oxy hoá lảng dần. Khi nổng độ chất oxy hoá tâng từ 1 đến 2 thì điện thè 
iìn mòn và mật độ dòng ãn mòn tăng lên. ứng VỚI từ A chuyển qua B. ơ nồng dộ 
thứ ba thì dường catòt 3 có thể căt dường anổt ở trạng thái thụ dộng D, trạng 
thái chuyến tiếp thụ đông - hoạt động .1 và cuối cùng ơ trạng thái hoạt động c. 
kim loại ván bị ăn mòn và tốc dò ân mòn cũng như diện thế án mòn đều tàng 
tương ứng với diêm c. 



Hình 2.30. Anh hưởng của nhiệt độ Hình 2.31. Anh hưởng của nổng 
và ịH*Ị đến sụ thụ đọng dộ chất oxy hoá dến sự ăn mòn 

hơp kim thu dộng - hoạt động 

Ớ nổng dộ thứ tư. đường catôt chi cắt dường anỏt ò điếm £ trong trạng thái 
thụ động bền vững, tốc độ ãn mòn nhó và có giá trị bầng mật độ dòng thụ động 
/, J. Ở nồng dô thứ năm, dường catôt cắt đường anot ớ khu vực quá thụ động 
(điếm F) tốc độ ãn mòn tăng lên. 
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Hình 2.32 cho thấy khi giảm 
nồng độ chất oxy hoá trong quá 
trình nghịch thì dưòng cong 
thuận và nghịch gần như trùng 
nhau trong khu vực quá thụ động 
và thụ dòng (doan FED). Nhưng 
màng thụ đọng một khi đã htnh 
thành thì lại dòi hỏi nồng dộ thấp 
hơn dè duy trì nó, dường cong 
nghịch sẽ đi theo tuyến DCBA 
hơi khác với dường cong thuận. 



Hình 2.32. Anh hưởng của nồng độ 
chất oxy hoá đến tóc độ ăn mòn 
của kim loai và hợp kim 


2.5.5.3. Ảnh hưởng của tốc độ chầy dung dịch 

Hình 2.33 là sơ đổ đường cong phàn cực cùa sự ăn mòn thép khòng gí trong 
dung dịch axit yếu như nước biền. Khi dung dịch được đuối oxy thì chi có một 
phàn ứng catôt duy nhất: 

2H 2 0 + 2c H 2 + 20H^ 
và hợp kim bị ãn mòn ờ trạng thái hoat động. 



Hình 2.33. Anh hưởng của sự đuổi oxy và khuấy trộn đến tốc độ án mòn 





Đối với phần lớn kim loại, tốc độ thoát hydro rất thấp và tốc độ ăn mòn 
trong dung dịch trung tính đã đuổi oxy cũng rất thấp thậm chí ngay cả ở trạng 
thái hoạt dộng. Nhưng khi dung dịch được thông khí oxy thì sự phóng điện cùa 
oxỵ sẽ đóng vai trò chủ yếu: 

0 : + 2H 2 0 + 4e —► 40ir 

Nếu bây giờ ta khuấy trộn dung dịch với tóc dộ mạnh dần từ 1 đến 6 thì 
hình 2.33 cho thấy từ tốc độ 1 đến 3 tốc dộ ăn mòn tăng lẻn, từ 4 đến 6 tốc dộ 
ãn mòn giảm xuống và bằng /, j. 

Hình 2.34 a, b cho thấy ảnh hưởng cùa sự khuấy trộn đến tốc dộ ăn mòn. 

Hình 2.34a là của thép không gi thụ động - hoạt dộng, hình 2.34b là của 
kim loai hoat đông. 

Ta thấy với kim loại bị thụ dộng thì tóc độ ăn mòn lúc đầu tăng sau dó kim 
loại bị thụ động tổc độ ăn mòn giảm đột ngột. Với kim loại hoạt động thì tóc độ 
ăn mòn tảng dều khi tăng tốc độ dòng chảy. 



Cường đỏ khuấy Cường độ khuấy 


Hình 2.34a . Anh hưởng của khuây Iỉỉnh 2.34b. Anh hưởng của khuấy 

trộn đến ãn mòn hợp kim thu động trộn đến ãn mòn hợp kim hoạt động 

2.5.5.4. Ảnh hưởng của cấu tử hợp kìm 

Khi cho thêm các cấu tử hợp kim vào trong thép thì các điểm dăc trung (£ 
£ r; . £ pil , E íịt J. / u1 ) trên đường cong phân cực anổt sẽ thay đòi. 

Dấu T và i chi biến thiên điện thế về phía âm và phía dương. 

Dấu <— và —► chi biêu thi sư giám hay tăng mật độ dòng. 

Dấu ịt chứng tỏ có máu thuẫn. 
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Ánh hướng đến điện thê pitting £ ị, dược xem xét khi anion gây pitting ià Cl 

Bảng 2. ỉ 


Nguyên tố hợp kim hoá ! 
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2.5.6. Một sô ứng dụng của sự thụ dộng 

2.5.6.1. Bảo vệ anôt 

Hiện tượng này là cơ sở cùa phương pháp báo vệ anôt các kim loại có 
khuynh hướng bị thụ động. Nguyên tác cùa phương pháp là phân cực anôt kim 
loại hay hợp kim bằng dòng điện ngoài sao cho diện thế cùa chúng nầm trong 
vùng thụ động. Cần lưu ý khống chế sao cho điện thế cùa kim loại và hơp kim 
không dạt tới điện thế quá thụ động làm cho chúng tiếp tục bi hoà tan anỏt 
thành các ion có hoá trị cao hơn. 

2.5.6.2. Báo vệ kim loại bàng các chất oxy hoá 

Nguyên tắc cùa phương pháp là dùng các chất oxy hoá có £, t . J>lv > và 
I í^ dnx i E > ; l tl làm cho kim loại hay hợp kim bị thu động, tốc dỏ ăn mòn giam 

xuống rất nhỏ (bằng j). 

2.5.6.3. Họp kim hoá bầng kim loại catôt 

Nguyên tắc cua phương pháp ỉà hợp kim hoá kim loại có khuynh hướng bị 
thụ động bằng một lượng nhò kim loai có diện thế rất dương. Đặc điểm cùa các 
phụ gia đó (ví dụ Pt. Pd) là có quá thê rất nhỏ đối với phán ứng catôt xày ra trên 
bể mặt của chúng. Do dó phân cực catòt rất nhỏ. đám bảo đế dòng 1 /J có giá 
trị lớn hơn mật đô dòng tới hạn i, I, và điện thế của kim loại cần bảo vệ rơi vào 
vùng thụ động. Như vậy kim loại dường như được tự động giữ ơ trạng thái thụ 
dộng, nêu vì một lý do gì đó trạng thái thụ động bị phá vỡ thì hoạt động của pin 
kim loại cần báo vệ - phụ gia catôt lại khôi phục nó. 


74 










2.6. NHỮNG NHÂN Tố ẢNH HƯỚNG ĐẾN ÀN MÒN ĐTỆN HOÁ 

2.6.1. Những nhân tô bên trong 

2.6.1.1. Độ bển vũng nhiệt động 

Độ bển vững nhiệt động dược xác định băng điện thế cân băng E ci<Uìl cùa 
quá trình catôt và E.^ tl của quá trình anôt. Tốc dỏ ban đấu cùa sư ăn mòn / a b ^ 
tính theo còng thức: 

r"-' h _ E' t ' h 

bil ^anôl 


/ 


R 


(2.48) 


R - điện trở cùa pin ăn mòn (ờ dãy ta bó qua sư phân cực). 

Các phản ứng catỏt có thể là: 

2H* + le —► lự 

với thế diện cực cân băng là: 

eL = = -0.059pH-0,030.1gF H; 

0 : + 4H + + 4e —*■ 2H 2 ơ 
hoặc 0 : + 2H 3 0 + 4e 40H" 

với thế điện cực cân bàng là: 

e£ v = £o : = 1,23 - 0,059pH + 0,015.lgEo- 

Từ còng thức (2.48), ta thấy ràng tất cà các kim loại có điện thế càn bằng 
anỏt E.^m âm hơn diện thê cân bằng caióỉ E^, đều bi an mòn: 

Me Me" + + ne 


Cân cứ vào điện thế thuận nghịch cùa điện cưc hydro và oxy trong môi 
trường trung tính (pH = 7) và pH = l lần lượt là -0,415 V; 0,00 V; 0.815 V: 
1.23 V. Tomasov N. D. chia kim loại thành 5 nhóm: 

a) Những kim loại có điện thế điên cưc tiêu chuấn âm hơn -0,415 V được 
coi ià không bền vững nhiệt dòng. Đó là các kim loại Na, Mg, Al, Zn... Chúng 
bị ãn mòn thậm chí ngay cà trong mòi trường nước trung tính không chứa oxy 
và chất oxy hoá. 

b) Những kim loại có 0,415 V < £ Ml .< 0 ,00 V dược cot là kém bền 
nhiệt động. Đó là Cd, Mn, Ni. Sn, Pb... Chúng bền trong môi trường trung tính 
không chứa oxy. Còn trong môi trường axit. chúng bị ăn mòn ngay cá khi không 
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chứa oxy. 

c) Những kim loại có -0,00 V < ÊM C n+ A , c . <0,815 V dược coi là có đô bền 
nhiệt động trung bình. Oó là Bi, Re, Cu. Rh. Ag... Chúng bền trong mòi trường 
axit và trung tính khống chứa oxy và chát oxy hoã. 

d) Những kim loại có 0,81 5 V < £7i e n+/Mc < 1.23 V dược coi là rất bền nhiệt 
động. Đó là Pd, Ir, Pt. Chúng không bị ăn mòn trong mỏi trường trung tính thậm 
chí khi có mặt oxy. 

e) Những kim loại có /r^ c n+ /Mt > 1,23 V Ị ví du Au). Chúng bền trong mói 
trường axit có oxy. Chúng chi bị ăn mòn trong môi trường phúc chất có chất 
oxy hoá. 

2.6.1.2. Thành phấn và cấu trúc của hợp kim 

Trong công nghiệp ít khi dùng kim loại nguyên chất mà thường dùng hợp 
kim của chúng. Đõ bển với ăn mòn cùa kim loại và hợp kim thường giám xuống 
khi chúng chuyên từ trạng thái đổng thô sang di thế. Một loai dị thế thường gặp 
là tạp chất catồt nằm trong nén anồt (tap chất catòt có diên thc dương hơn của 
nền). Ví dụ trong gang tạp chất catôt là cacbua, graphit, trong dura thì đó là các 
liên kim CuAIị. Trong hai trường hợp trên và trong đa sô các trường hợp thì các 
tạp chất catôt đó làm táng nhanh sự ăn mòn. Tuy nhiên nhưng tạp chất gãy thụ 
dộng kim loại có thể làm giảm tốc độ ãn mòn. 

Những lạp chất anôt có điện thế àm hơn cùa kim loại nền thì hoặc là không 
ảnh hưởng lớn dến độ bền với ăn mòn (ví dụ. Mg : Si trong hệ Al-Mg-Si) hoăc 
gây ra ãn mòn cục bộ. Ví dụ, sự nghèo Cr trong khu vực lân cân các hạt cùa 
thép 12Crl8Ni9 gây nên sự àn mòn giữa các tinh thế. 

Trong hợp kim đổng thè thì dộ bền với ăn mòn tàng lèn dột ngột khi táng 
thành phần của cấu từ có diện thế dương hơn. Đó là qui luật n /8 của Tamman. 
trong dó /t là sổ nguyên tứ cùa nguyên tố bén với ãn mòn. Giá trị cùa n phu 
thuộc vào hệ thống dung dịch rắn và dồ xâm thực cùa dung dịch. Nó có thể có 
các giá trị 1,2, 3, 4, 5, 6, 7 trong 8 nguyên từ cùa hợp kim. 

Ví dụ, hợp kim Fe-Cr với nguyên từ phán của Cr là 0,125 (tức với n = 1 
trong qui luật n/8) ứng với hợp kim có 1 nguyên tử Cr và 7 nguyên tử sắt bén 
trong axit HNO; có nồng đô bất kỳ ờ 25 1> C. 
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Có thể chuyển đổi từ nguyên tử phẩn sang phần trăm trọng lượng theo cởng 
thức sau: 

,ix/" 

% trọng lượng = —— ' --—7- X 100 (2.49) 

lt xA* n +{S-n)A™ 

trong dó n - số nguyên từ cùa kim loại bển với ăn mòn; 

/1 K ’" - trọng lượng nguyên tử cùa kim loại bén với ăn mòn; 

A mn - trọng lượng nguyên lử của kim loại nén. 

Ví dụ hợp kim Fe-Cr với nguyên tử phần 0,125 (n = 1) sẽ có phần trăm 

trọng lượng là: 

1 X 52 

% trong lượng Cr = -———— -r —:—— X 100 = 11,71% 
lx52 + (8-l).56 

trong dó /4 C| = 52; /l Fv = 56. 

Hình 2.35 a, b là minh hoạ dinh luật Tamman. 



12 24 36 48 % Cr 50 % Au 


Hình 235a . Sơ đồ minh hoạ định Hỉnh 2.35b. Sơ đổ minh hoạ định 
luật Tamman cho thép Fe-Cr luật Tamman cho hệ Cu-Au 

2.6.2. Những nhân tố bên ngoài (tác động của môi trường) 

2.6.2.1. Ảnh hưởng của pH 

2.6.2.1.1. Ảnh hưởng trực tiếp cùa pH 

Điện thê cùa các phản úng khử oxy và ion H + phụ thuộc vào pH của dung 
dịch. 
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Phàn ứng khử: 


2H + + 2e —► H, 

có điện thế cân băng £ 7 ),+/]), = - 0,059pH - 0.030 lg£ H; . 

Khi áp suất khí hydro F M: = 1 aim thì £j|V/H: = - 0.059pH 

Các phán úng: 

0, + 4H + + 2e —► 2H : Ơ 
0 , + 2H : 0 + 4? —► 40 H' 
có điện thế cân bàng giổng nhau: 

E£ = 1.23 - 0.059pH + 0,015 lgP U; 

Khi áp suất khí oxy p (): = 1 atm thì E 0 , = 1.23 - 0,059pH. 

Vì vậy khi pH thay đổi sẽ làm thay đổi tốc độ ăn mòn vì độ bền nhiệt dộng 
với ăn mòn cua kim loai thay đổi (E^ÕI trong công thức (2.48) thay đòi). 

2.6.2.1.2. Ảnh hường gián tiếp của pH 

A. la. Satalov chia kim loại thành năm nhóm theo quan hệ giữa tốc độ ãn 
mòn và pH. 

Nhóm a: gồm những kim loại bển trong môi trường axit và kiểm. Tốc độ ãn 
mòn không thay đôi theo pH (hình 2.36a) Au, Pt. Ag thuộc nhóm này. 

Nhỏm h: gồm những kim loại không bển trong môi trường axú, khống đủ 
bền trong môi trường trung tính, nhưng bền trong môi trường kiểm manh (pH «= 
12). Đó là những kim loại Mg, Mn và Fe (hình 2.36b). Các kim loại trên bền vì 
chúng tạo thành các hydroxyt không hoà tan trong môi trường kiềm, trừ sắt 
hydroxyt ỏ pH > 14 bị hoà tan thành ion ĩerrat. 

Nhóm c: gổm những kim loại không bén trong mõi trường axit. nhưng bển 
trong môi trường trung tính và kiềm. Co, Ni, Cd thuộc nhóm này. Màng oxyt 
của các kim loại này có tính bảo vệ cao (hình 2.36c). 

Nhóm d\ gồm những kim loại bển trong axit nhưng không bền trong môi 
trường kiềm như tantan (Ta), Mo, w. Các màng hydroxyt cùa các kim loai trên 
bị hoà tan trong môi trường kiêm (hình 2.36d). 

Nhóm e: gồm những kim loại chi bển trong môi trường trung tính như Al, 
Zn, Sn, Pb. Những kim loại này tạo thành các hydroxyt lưỡng tính hoà tan tốt 
trong môi trường axit và kiềm (hình 2.36e). 
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a) 7 pH b) 7 pH 


c: 
o 

Ễ 

c 

>CD 

: o 

Ọ 

•o 

t— 

c) 7 pH d) 7 P H e) 7 pH 

A/ìn/i iố. Các dạng phụ thuôc tốc độ àn mòn vào pH 

Giá trị pH cực tiểu, tại dó kim loại không bj ăn mòn ờ nhiệt độ 25°c như 
sau: 

Kim loại AI Pb Sn Zn Fe 

pH cực tiểu ớ 25"C 6.5 8 8,5 11,5 14 

2.6.2.2. Ảnh hưởng của thành phẩn dung dịch 

Nói chung dặc điểm cùa quá trình ãn mòn phụ thuộc chi) yếu vào thành 
phần anion của dung dịch. Tuy nhiên trong một số trường hợp các cation cũng 
có vai trò nhất định. Ta chia các ion trong dung dịch ãn mòn làm hai loại: chất 
kích hoạt và ức chế ăn mòn. 

Các anion kícli hoạt thường có tác dụng kép. Một mặt nó phá huý trạng 
thái thu đông cùa kim loại hoặc ngân can sự hình thành trạng thái này. Đó là 
các amon cr, Br - , r. Cơ chế tác dung của các anion này là phá huỷ màng pha 
oxyt hoặc hấp phụ lên bể mặt kim loại đẩy oxy hấp phụ ra khòi bế mặt chúng. 
Màt khác nó có thế tạo điều kiện cho sự ton hoá kim loại xảy ra một cách 



79 




dề dàng bằng cách tạo phức với các ion kim loại, Do dó hoạt dộ lon kim loại ờ 
sát bê mặt giảm xuống, phân cực anôt giám. Ví dụ, tốc độ hoà tan của đổng 
tàng lên khi có mặt NHi vì nó tạo thành ion phức đồng [Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ . 

Các cation - kích hoạt là các ion kim loại có hoá trị thay đổi. Ví dụ, các ion 
l-e ; \ Fe + . Cu\ Cu 2+ . Các lon hoá trị cao cùa sắt và dồng sẽ tham gia quá trình 
ca tốt nhận điện từ: 

Me n+ + e Me 4 "' 114 

Còn các ion hoá trị thấp của chúng có thê tác dung với oxy: 

4Me (n_l)+ + 0 2 + 4H + —► 4Me n+ + 2H : 0 

Vì dộ hoà tan của các ion kim loại lớn hơn của oxy, nên chúng có thể làm 
tăng nhanh đáng kể quá trình catôt. 

Các anìon - ức chế tác dụng rất khác nhau đến quá trình ăn mòn. 

Một mặt các ƠIIÌƠII - chất oxy hoá có thể chuyển kim loại vào trạng thái thụ 
đông, do dó làm chậm quá trình anốt. Đó là các chất như CrOj , Cr 2 Ơ 7 , NO," , 
NO, . MnOj. Chúng có thể làm chậm ăn mòn thép, hợp kim AI và hợp kim Mg. 

Mặt khác một số anion có thể tác dụng với ion kim loại thành các hợp chất 
khó tan. Chúng tạo thành trên bề mặt kim loại một màng cản trở quá trình lon 
hoá kim loại và ngăn cản các chất khử cực (ví dụ, oxy) đến bề mặt kim loại. 

Quá trình ãn mòn sắt sẽ bị kìm hãm 
khi có mặt các anion OH , co 2 , PO 4 , 

SiO 2 '. Quá trình ăn mòn hợp kim AI bị s 2 ~. 

SiO 2 , HPO 2 " kìm hãm, hợp kim Mg bị F , 

P0 4 “ , OH~ làm chậm, còn chì bị F~, SO 4 - 
cản trở. 

Các cation - ức chế tạo thành hydroxyt 
khó tan với ion hýdroxyl là sản phẩm cùa 
quá trình catôt. Các cation đó là các ion sắt. 
magie, canxi, coban, thiếc, kẽm, mangan và 
crom. Đặc biệt sự ăn mòn sắt có thể bị kìm 
hãm khi có mật ion kẽm, canxi, mangan. 

Trường hợp trong dung dịch ãn mòn có 



Hỉnh 2.37. Ảnh hưởng của 
nồng độ axit đến sự ăn mòn sắt: 
1- axit không oxy hoá (HCI); 

2- axit oxy hoá (HN0 3 ) 
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những muối mà các ion cúa chúng không có tính hoạt hoá hay ức chế thì nồng 
độ của các muổi dó cũng ảnh hưởng đến sự ăn mòn. 

Nổng độ muỗi tăng lên, đầu tiên tốc đô ãn mòn tảng lên, sau dó giảm 
xuống. Ta giái thích là dầu tiên độ dẫn điện cùa mõi trường ăn mòn tàng lên khi 
lãng nổng độ muối. Nhưng nồng độ muối tăng lén tiếp thì độ hoà tan oxy giám 
xuống do dó tốc dộ ăn mòn giảm xuống. 

Hình 2.37 cho thấy ảnh hường cùa nồng dộ axit đến sự ăn mòn sắt trong 
HC1 (1) và HNO, (2). Ta thây rằng tãng nổng dô HC1 tốc độ ãn mòn lâng lên vì 
ion cr là chất kích hoạt. Trong HNO-. thì lúc đẩu tốc độ ãn mòn tãng lèn khi 
tăng nồng độ HNOv Nhưng khi nòng dộ đat 35 + 40% thì sát bắt đầu bi thu 
động, tốc dỏ ăn mòn giàm xuống đột ngột và chi khi nồng đô UNO, gẩn 100% 
thì sự thụ động mới bị phá huỷ. Trong axit H : S0 4 cũng xảy ra hiện tượng tương 
tự. Sắt bắt đầu bi thụ động ớ nồng độ 50 -ỉ- 55%. 

2.6.2.3. Ảnh hưởng của nồng dộ oxy 

Quá trinh catôt trong ăn mòn nhiều khi là quá trình khứ oxy: 

0 2 + 2H,0 + 4e 40H 

VI vậy tốc độ ăn mòn phụ thuộc vào nổng độ oxy hoà tan trong dung dịch. 
Khi lãng nống độ oxy hoà tan thì tốc độ ân mòn tăng do tăng mật đồ dòng giới 
hạn: 

<LO; = -4. rịc" 

0 

D - hệ sô khuếch tán; 

ồ - chiểu dày lớp khuếch tán; 

Cỏ', - nông độ oxy hoà tan trong dung dịch. 

Tuy nhiên khi nổng độ oxy vượt quá một giới hạn nào dó thì kim loại hoặc 
hơp kim lại bị thụ dộng. Ví dụ, hợp kim Fe-Cr sẽ bị thụ dộng khi Cq, > 0,7 ml/1 

dung dịch. 

2.6.2.4. Ảnh hưởng của nhiệt dộ 

Trong trường hơp quá trình catót là: 

2 H + + le —► H 2 


fv AMKL 
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thì tốc độ an mòn lăng lên theo nhiệt đò vì 
quá thế hyđro TỊ [ị, giám. 

Khi quá trình catôt là sự khứ oxy: 

0 2 + 2H r O + 4e —► 40H' 
thì có hai trường hợp sẽ xay ra: 

- Nếu là hệ thống kín, oxy không bị 
mất mát khi tàng nhiột dộ thì tốc dộ ãn 
mòn tăng lên do tăng khuếch tán oxy {/'[ (J . 

tăng) (hình 2.38). 

- Nếu hệ thống hớ dê thoát oxy ra 
ngoài thì tốc độ ăn mòn tãng đến tận nhiệt 
độ 80 l ’C, sau dó giám xuống và lốc độ ãn mòn sẽ rất nhò ớ nhiêt dồ sối của dung 
dịch. 

2.6.2.5. Ảnh hưởng của gia cóng nhiệt 

Sự gia cõng nhiệt có ảnh hướng rất lớn đến tóc đỏ ãn mòn. Ví dụ, hợp kim 
Crl 8Ni 10 được nung đến nhiệt độ cao, rồi làm nguội từ từ thì cacbon sẽ kết tủa 
ớ biên giới giữa các hạt dưới dạng crom cacbua Cr 2ì C 6 vì Cr và c ò trạng thái 
rắn có đủ thời gian đế khuếch tán. Một vùng nghèo crom sẽ hình thành ớ gần 
biên giới các hạt, do đó vùng biên giới hạt sẽ bi ăn mòn (hình 2.39). 




ỉỉinh 2.38. Anh huờng cùa 
nhiệt độ đèn tốc độ án mòn 


Hình 2.39. Ăn mòn tinh giới của hợp kim chứa Cr: 

a) sơ đổ biên giới hạt tinh thể (tinh giới); 

b) biến thiên thành phần Cr ở khu vực biên giới hạt tinh thể 





2.6.2.Ó. Ảnh hưởng của gradient nhiệt đô 

Gradient nhiệt dở trên một thanh kim loại sẽ gãy nên một gradient điên thế 
giữa phần nóng và lạnh cùa nó. Theo định luật Nernst: 


E = E°+ — ln — 


nF 


'rc.l 


trong đó li' - điên thế diện cực tiêu chuấn; 

tf 1(X , í/ reJ - hoạt độ cùa dang oxy hoá và khử. 
thì vùng lạnh sẽ có điện thế âm hơn và sẽ là anòt so với vùng nóng. Do dó vùng 
lạnh sẽ bị án mòn. 


2.Ó.2.7. Dòng điện lạc 



(bị ăn mồn) 


Hình 2.40. Sơ đó hoạt động của dờng diện lạc 

Khi ta nổi đát một máy điện một chiều thì có thê có một dòng diện di qua 
nền dâ't (hình 2.40). Nếu các ống dản hoặc thiết bị kim loai đươc chôn trong đất 
gần các máy điện này thì dòng điện có thế di qua chúng vì điện trớ cua chúng 
nhỏ hơn của đất. Ta gọi dòng diện này là dòng diện lọc (vì di lạc đường). 

Nơi dòng diện di ra (dòng diên từ e di ngược lại) sẽ là anót, thiết bị kim 
loại (ống dản) bị ăn mòn mạnh. 

Me —► Me"* + ne 

Trường hợp này thường dược xáy ra trên các dường ỏng dật cạnh dường xe 
lửa chạy điện. 
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Một dòng điện có cường dô 1 A đi qua đường ống thép trong I nãm có thể 
hoà tan: 


1x24x365x 28 
26,8 X 1000 


= 9, 152 kg thép 


Trong công thức trẽn thì 28 là dương lượng gam cùa thép (Fe) 

26.8 Ah = 96500 c = l Faraday 

Nơi dòng điện đi vào sẽ là catỏt và tại dó sẽ xày ra các phán ứng: 

2H + + le —► H, 

hoặc o, + 2H,0 + 4e —► 4GH" 

Vùng catôt sẽ có thoát khí và bị kiềm hoá gây hư hại các lớp sơn phù hoặc 
bịt bọc bảo vệ kim loai khói bị ăn mòn, do đó kim loại càng bị phá huỷ mạnh. 


2.6.2.8. Ảnh hưởng cùa sự lắp ráp thiết bị 

Láp ráp thiết bị không đúng quy cách cũng sẽ gây ăn mòn. Cần tránh 
những vân để sau: 

- Tránh tạo thành các cặp pin galvanic giữa các kim loai khác nhau. Khi 
cần phải ghép các kim loại có điện thế cực khác nhau chúng ta phái có cách 
điện giữa chúng. 

- Tránh tạo thành khe hở giữa các mỗi lắp ghép đế tránh ãn mòn khe. Nếu 
có khe hở thì bịt bằng mat tit kỵ nước hoặc bằng mối hàn. 

- Tránh gây đọng nước, bùn gây nên thông khí không đều. Hình 2.41 cho ta 
thấy những trường hợp lắp ghép đúng. sai. 



Hỉnh 2.41. Ảnh hưởng của vị trí đặt van thoát nước 
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- Tránh đổi chiều chuyển động chất lòng đột ngột, van quá nhó hay bất 
thường vì chúng sẽ tạo nên những vùng chảy xoáy tạo điều kiện xảy ra sự ãn 
mòn - mài mòn (hình 2.42). 



Hình 2.42. Anh hưởng của chiều chuyển động chất lỏng 


- Tránh những điểm nóng và gradient nhiệt độ tạo thành các pin. 
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Chương 3 

CÁC DẠNG ẢN MÒN KIM LOẠI 

Đc tiện lợi ta phân loại ăn mon ilico Jung biếu hiện cua nó. Cơ sớ cúa 
phương pháp phán loại là ve bén ngoài cùa kim loại bị ãn mòn dược quan sát 
hãng mắt thường (dôi khi cũng cán phóng dại). 

3.1. ẢN MÒN ĐỂU 

Là dạng ăn mòn phổ biến, tốc dộ ãn mòn như nhau trên toàn bộ bề mặt kim 
loại, kim loại trở nẻn mòng hơn sau quá trình bị ãn mòn. Ví du một máu thép 
nhúng trong axit HnS0 4 loãng. Mặc dù lượng kim loại bị ãn mòn rất lớn nhưng 
àn mòn đểu ít nguy hiếm vì ta có thê dự đoán trước trong thiết kế thiết bị. 

3.2. ÃN MÒN GALVAMC 

An mòn do tiếp xúc hai kim loại khác nhau, xây ra khi kim loai hoặc hợp 
kim có thành phần khác nhau dược nếp xúc vói nhau và được nhúng trong dung 
dịch chất điện giải. 

Kim loại có diện thế âm hơn sẽ bi ăn mòn. Ví dụ một dinh ốc bàng thép sẽ 
bị ăn mòn khi tiếp xúc với dồng thau trong mỏi trường nước bién. 

Muốn dự đoán kết quá ăn mòn của các cặp kim loai trong pin ăn mòn thì 
không nén so sánh điện thế điện cực tiêu chuẩn mã phái so sánh các diện thế ăn 
mòn cứa kim loại hay hợp kim trong mói trường làm việc cùa chúng. Ví dụ, 
trong mỏi trường nước biển nhãn lạo với pH = 7,5 có bão hoà khổng khí và 
khuây trộn ta có các diện thế ân mòn £7 m như trong bàng 3.1. 

Tuy nhiên điện thế E; t m ở trcn chi cho biết khá năng kim loại có bị ăn mòn 
hay không, mà không cho biết tốc độ ãn mòn. Vì vậy muốn biết tốc độ ãn mòn 
cùa kim loại ta phai có hiểu biết về nhiều yếu tô khác. 
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Bảng 3.1. Điện thế ăn mòn trong nước biến nhân tao 


Kim loại 

ỂJNHE, V 

Kim loại 

BJ NHE, V 

Au 

0,243 

Pb (99,9%) 

-0,259 

Ag 

0,149 

Sn (98,5%) 

-0,284 

Ni 


Thép cacbon 

0,335 

Đồng thau (63% Cu) 


AI (Cu.Mg) 

-0,339 

Cu 


Cd 

-0,519 

Thép 18Cr8Ni 

-0,045 

AI (99,5%) 

-0,667 

Ti 


AI (Mg, Si) 

-0,785 



Zn 98% 

-0,809 



Mg 

-1,355 


Chu thích: NHE là điện cực so sánh hydro liêu chuàin. 

3.2.1. Cặp pin kim loại bị ăn mòn - kim loại trơ 

Ta lấy ví du Zn Pt. Khi nhúng cập pin Zn - Pt trong dung dịch axit loãng 
ta thày một sò hiện tương sau: 

-Điện thế ân mòn cửa kẽm E^' m dịch chuyên về phía dương hơn. 

- Tốc độ ăn mòn của kèm tăng lẽn, 

TỐC độ thoát hydro trên kẽm giám xuống 
Các hiệu ứng trên có thế giải thích bàng đó thị hình 3.1. 



Hình 3.1. Sơ dồ phún cực của cặp pin Zn - Pt trong dung dịch axit loãng: 
1- khử hydro trẽn kẽm: 2H’ + 2e —*■ H 2 ; 2- khử H" trên Pt: 2H' + 2e—► H 2 ; 

3- khử H‘ tổng cộng (cả trên kẽm lẫn Pt); 4- hoà tan anõt kẽm 


S7 













Từ đổ thị hình 3.1 ta thấy £ L . à pin (Zn - Pt) dich chuyến về phía đương hơn, 
ì, m trên cạp pin lớn hơn trên kẽm lức là: 

i,, m {Zn/Pt) > i Am (Zn) 

£< 4 pp,n <Zn - Pt) > Et 

3.2.2. Ảnh hưởng của mật dộ dòng trao đôi 

Điện thê diện cực tiêu chuẩn cùa vàng £ All '+ /Au = 1,498 V cùa platin là 
£p,1.2 V. VI vậy ta có thè nghĩ răng kẽm sẽ bị ăn mòn nhiều hơn trong 
cập Zn - Au so với cặp Zn - Pt. Nhưng thưc tẽ thi ngược lai. Hình 3.2 cho ta 
thấy vì sao xây ra hiện tượng trên. Trên hình này ta thấy mật dộ dòng trao dổi 
||„(Au) của hydro trên vàng nhò hơn cùa hydrơ trên platin /,, H ,(Pth do đó đường 

phân cực catôt của sư khử H + Ircn vàng cát dường phản cực anôt cùa sư hoà tan 
kẽm ở điện thế âm hơn và dòng ăn mòn nhỏ hơn. 



Hình 3.2. Anh hưởng của mật độ dỏng trao đỏi trên các cặp pin 
Zn - Pty Zn - Au đến tốc dợ án mòn Zn trong dung dich axit loãng: 

ì - đường phân cực catôt khử H' trên kẽm; 

2- dường phản cực catôt khử H* trên vàng, 

2'- đường phản cực catỏt tổng khử H* trên kẽm và vàng; 

3- đường phân cực catõt khử H* trên platin; 

3 - đưòng phân cực catôt tổng khử H’ trên kẽm và platin; 

4- dường phân cực anôt hoà tan kẽm 
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3.2.3. Ảnh hưởng của diện tích bể mặt diện cực 

Tăng diện tích catôt sẽ íàm giảm phân cực catôt và cắt dường phân cực anôt 
ở lgí' í( m lớn hơn. 



tốc độ ãn mòn Zn trong cập pin Zn — Pt: 


1- đường phân cực catôt của sự khử H’ trên Zn; 

2- đường phản cực catỏt của sự khử H t trên Pt khi diện tích Sp, nhỏ;; 

2'- đường phân cực catôt tổng cùa sự khử H* trên Pt khi diện tích Sp t nhỏ và trên kẽm; 
3* đường phân cực catôt của sự khử H* trên Pt khi diện tích S' Pt lớn (SVi » Sp ( ); 

3’- đường phân cực catỏt tổng khử h-T trên kẽm và Pt khi S'p, lớn; 

4- đưởng phán cực anôt hoà tan kèm 


3.2.4. Ảnh hưởng của khoảng cách 

Tốc dộ àn mòn tiếp xúc thường lớn nhất ở gần nơi tiếp xúc giữa hai kim 
loại. Xa nơi tiếp xúc tốc độ ăn mòn giám dẩn. Khu vực bị àn mòn tiếp xúc phu 
thuộc vào dộ đản điện cùa dung dịch. Trong dung dịch có điện trờ cao hoặc nước 
sạch, khu vực bị ãn mòn rất nhỏ chi như một rãnh hẹp. 


3.2.5. Cặp pin kim loại bị ăn mòn - kim loại bị ăn mòn 

(cả hai kim loại đều bị ăn mòn, không kim loại nào được coi là trơ) 

Ciiá sừ ta có cãp pin gồm hai kim loại M và N. Cá hai đểu có khá năng bị ăn 
mòn theo các phản ứng; 

N —► N ,,+ + ne 
M —► M'"" + me 

Khi ghép chúng với nhau (hình 3.4) thì ta thấy cả hai kim loại đều bị ăn 
mòn nhưng với tốc độ khác nhau. 
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Hình 3.4. Sơ đồ phán cực cũa cập pin M - yV; 

1- khử H + Irên N; 

2 khử H* trên M; 

2 - khử H* tổng trên M và N; 

3- hoà tan N ->■ N n * + ne, 

4- hoà tan M ->■ M n,t + me; 

4 - đường hoà tan tổng của M và N 


Ta thấy tốc độ ăn mòn cúa kim loại N khi ghép cập /. L ^ N nhỏ hơn tốc dộ ăn 
mòn khi chưa ghép cặp i A m N , ngược lại tốc độ ăn mòn của kim loại M khi ghcp 
cặp M lại lớn hơn khi chưa ghép cạp / , mM . 

Ta cũng thấy rằng điện thế càn bằng £ ct T âm hơn 

p ° T c M m ‘/M s ”N 

Vậy khi ghép cặp hai kim loại bị ân mòn thì kim loại nào có diện thê cún 
bằng E‘ h dương hơn sè có tóc dỏ ủn mùn nhò hơn khi chưa ghép cập, ngược lạt 
kim loại nào cố diện thế điện cực cán bằng E‘ h ám Ỉìơỉt sẽ có túc dô án mòn lớn 
hơn khi chưa ghép cặp. 

3.2.6. Biện pháp phòng tránh ăn mòn galvanic 

Biện pháp này bao gồm: 

a) Khi lắp ghép các kim loại với nhau cẩn chọn các kim loại có diện thế 
điện cực càng gần nhau càng tốt. 
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b) Cố gắng tránh hiệu ứng anỏt bé, calỏt lớn. 

c) Cách điện các kim loại khác nhau khi có thể, ví dụ, lắp các miếng đệm 
cách điện hoặc sơn phủ bịt bọc ở những nơi cho phép. 

d) Thiết kê' sao cho dề thay phẩn anôt. 

e) Đặt một kim loại thứ ba có điện thế âm hơn hai kim loại lắp ghép (bảo vệ 
catôt). 

3,3. PIN NỐNG ĐỘ VÀ sự An mòn do thông khí không đểu 
Các loại pin Iiổng độ déu ảnh hưởng đến sự ãn mòn. 

3.3.1. Pin do thông khí không đều 


N 2' H 2 Không khí 



Hình 3.5. Pin thông khí khóng đều: 

1, 2- điện cực sát; 3- màng ngăn 

Hình 3.5 mô ta một pin thông khí không đều gồm hai điện cưc sát ỉ. 2 giông 
hệt nhau nhúng trong dung dịch 0,1 N NaCl. Hat buồng cua pin cách nhau bởi 
một màng ngăn. Một buồng thổi H ; , Nị, một buồng thổi không khí (0 2 , NU). 

Hình 3.6 là sơ đổ diện thế hồn hợp của hệ thỏng gồm hai diện cực Fe giông 
hệt nhau, có cùng diện tích. 
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Hình 3.ó. Điện thẻ hỗn hợp của pin thông khí không đéu vói 
hai điện cực sắt giông hệt nhau (giả thiết dòng diện phàn bô đều) 

a) Khi hai điện cực chưa nói với nhau thì bèn thổi khí N 2 , H, sẽ có điên 
thế ãn mòn (hỗn hợp) E À m A , tại đó có phàn ứng anõt là: 

Fe —Fe 2+ + le 

và phản ứng catôt là: 

H 2 0 + 2e -► 20H' + H 2 

Vì khi thổi khí H 2 , N 2 thì nồng độ oxy trong dung dịch rất thấp nên mặt dộ 
dòng giới hạn của oxy / LCH A trên điên cực rất nhò, dòng catôt chú yếu là khử 

nước thành H 2 . 

Bên thổi khóng khí vần có phản ứng anôt là: Fe->- Fe 2+ + 2e và đường phân 
cực anôt cũng trùng với bẽn thổi N 2 , H 2 . 

Nhưng phản ứng catôt khử oxy trở thành chù yếu: 

0 2 + 2H 2 0 + 4e —40H' 

Tốc độ ăn mòn khi chưa nối điện cực bị khống chế bới sự khuếch tán oxy, 
cụ thế là bới mật độ dòng giới hạn khử oxy Gl c tại diện cực thổi không khí. 

Điện thế ăn mòn, khi chưa nối các diện cực, ờ bên thổi không khí là E ắ w c . 
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b) Khi hai điện cực nối với nhau thì diện tích anôt và dòng diện anôt gấp 
đôi, nhưng mật đô dòng catôt vẫn bị khống chế bơi mật độ dòng giới hạn của 
oxy bên thổi khí, còn cùa bên thổi N 2 , H 2 thì không đáng kể. 

Điện thế của cặp pin sẽ là E cỉlf> nằm giữa E i m A và E. ẴmC . 

Dòng diện ăn mòn bên thối N 2 , H 2 (anôt) tăng từ 4.m.A lên /\ m A còn dòng điện 
ăn mòn tại catỏt (bên thổi khòng khí) giảm từ 4. m .c xuống /4 mC = /4 m A (hình 3.6). 

Như vậy là không có sự khác nhau về mật độ dòng ăn mòn giữa bên anôt 
(thòi N 2 , Hị) và catôt (thổi không khí). 

Thực ra thì phản bõ dòng diện không đều, dòng diện anôt thường tập trung 
gán bicn giới tiếp xúc vì răng phân cực anôt thường nhò hơn phân cực catôt. 

Sự khác nhau giữa tòc đò ăn mòn ớ anôt và catôt khi nối ngắn mạch lại 
càng trờ nên trầm trọng vì có sự thay đổi nồng độ theo thời gian. Thật vậy, quá 
trình khứ oxy 0 2 + 2H 2 0 + 4e—>■ 40H ớ khu vực diện cực thổi không khí 
(catôt) làm tàng pH (vì giài phóng OTT). Ọuá trình hoà tan anôt cùa sát; 
Fe Fe :+ + ĩe tại vùng thổi N 2 , H 2 (anôt) ngược lại làm giàm pH do sư thuý 
phân Fe :+ theo phan ứng; 

Fc 2+ + 2H,0 —► Fe(OH ) 2 + 2H + 

Tăng pH làm tảng thụ dộng catòt (diện cực được thói không khí) còn giám 
pH (tăng độ axit) làm anỏt (điện cực được thổi Nj, H 2 ) hoạt động hơn. 

Hình 3.7 cho thấy khi chưa nối cặp pin trên anôt (vùng thôi N 2 . H : ) ta có 
diện thè ăn mòn £ a m A và mật độ dòng diện ản mòn 4 m.A’ còn trẽn catòt (vùng 
thổi không khí) ta có E i m c và / ả mC . 

Khi nối cảp pin thì đường oxy hoá tòng 2 cùa anôt cắt đường khử tổng 4 lại 
điện thế £ CĂp và mật độ dòng f cỉp = r ả m A , còn trên catôt bị thụ động (vùng thổi 
không khí) tại điện thế của cặp pin £ tảp , mật độ dòng điện ăn mòn là 

Như vậy là khi nối cặp pin thì trên anôt (vùng thổi N 2 , H 2 ) tốc đô ăn mòn 
tăng từ 4 m A khi chưa nôi cặp pin lên ị\ m A khí nối cập pin. Còn trên catôt (vùng 
thổi không khí) thì mật độ dòng điện ăn mòn vẫn không thay đổi khi nối cập 

Cili C - ^ á.m.C’ 

rốc dọ ản mòn trẻn vùng anôt lớn hơn trên vùng catôt rất nhiều khi nối cặp pin. 

1 ;< m \ 1 A.m.c 
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Hình 3.7. Điện thế hỗn hợp cùa pin thông khí không đêu trên điện cục sất 

với vùng catỏt kiếm hoá bị thu động vả vùng anôt bị axit hoá: 

1- oxy hoá sắt trên vùng catòt bị kiềm hoá và bi thụ động; 

2- oxy hoá sắt trên vùng anôt (thổi N ? , H ? ) bị axit hóa; 

3- khử hP trên anôt (vùng thổi N ? , H ? ); 

4- khử oxy trên catôt (vùng thổi không khi) 

3.3.2. Ẫn mòn khe 

Ăn mòn khe (crevice corrosion) là sự tầng ãn mòn trong các khe kẽ giữa 
các kim loai tiếp xúc, thậm chí cả những nơi tiếp xúc không khít các kim loại và 
vật liệu phi kim trơ với àn mòn, 

Các kim loại hay hợp chất bị thụ dộng rất nhạy cảm với ãn mòn khe: thép 
không gí chứa Cr, thép Cr - Ni, các hợp kim AI và Mg... 

Nguyên nhán gây ăn mòn khe là do oxy khó thâm nhập vào các khe, biến 
thiên pH dung dich trong khe và hình thành cặp pin ãn mòn dang khe - bế mặt 

hớ. 

Sự khó thâm nhập oxy sẽ làm cho quá trình catôt bị kìm hãm, do dó diện 
thế điện cực của kim loại trong lỗ giảm xuống và quá trình anôt trỏ nên dể dàng 
hơn. 


94 





Tuỳ theo cơ chế của sự ăn mòn điên hoá, sự khó thảm nhập của oxy có thể 
làm tàng hay giảm tốc độ án mòn trong khe. 

Nếu tốc độ ãn mòn bị khống chế bởi quá trình anồt A E Ạ » |A£ l .| thi sư khó 

thám nhập oxy sẽ làm tăng ăn mòn trong khe (hình 3.8a) 




Hình 3.8. Ánh hưởng của khống ché anót (a) và catôt ịb) 
đến tốc độ ăn mòn trong khe: 
dường liền ứng với bế mặt hở; đường đứt ứng với trong khe 

Nếu tốc đỏ ăn mòn bị khống chế bởi quá trình catòt |A£ C » A£., thì sự 
khó thâm nhâp oxỵ sẽ làm giám tốc độ ân mòn trong khe (hình 3.8b). 

Thật vậy, tốc độ ãn mòn của các kim loại như Fe, Zn, hơp kim nhôm như 
Al-Zn-Mg-Cu hoặc Al-Cu bị khống chê bời phản ứng calôt nẻn tốc độ ăn mòn 
trong khe nhỏ hơn trên bề mật hỡ. Ngược lại các thép không gi như 12Crl3, 
12Crl7, hợp kim nhôm loại Al-Mn và Al-Mg thì tốc đô án mòn bị kim hãm bới 
quá trinh anôt nên bị ân mòn khe nhiéu hơn. 

Các kim loại và hợp kim, mà trạng thái thụ dộng cùa nó liên quan tới oxy 
hoà tan hoặc chất gây thụ đông trong dung dịch, thì rát nhay cám với ần mòn 
khe. Sự khó thâm nhập các chát trên vào trong khe làm cho nồng dộ cùa chúng 
tại đó nhỏ hơn nổng độ tới hạn gày thụ động. Do đó kim loại và hợp kim chuyến 
từ trạng thái thụ dộng sang hoạt động và xay ra ãn mòn khe. 

Ta nhận thày hiện tượng trẽn khi ãn mòn thép trong dung dịch 8,6 N HNCC 
và trong dung dịch chứa 30 mg/l NaCl, 90 mg/1 Na ? SOj, 250 mg/1 NaNO,. 
Trong các dung dịch trên thép ờ trạng thái thu dộng. Trong các khe nồng dô các 
chất gây thụ động giám xuống dưới giá trị tới hạn nén sắt bị ãn mòn mạnh. 
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Hình 3.9 là sơ đô ăn mòn khe. 


Khu 
gtau 
oxy 

Khu vưc 

a ) nghèo 

oxy b) 

Hình 3.9. Sơ đố ãn mòn khe: 

a) hình thành khe; 

b) cơ chế ân mòn khe 

Nói chung các khe phải du rộng dể dung dịch thâm nhập nhưng cũng phải 
đủ hep dế dung dịch lù dọng. Chiểu rộng của khe thường cỡ vài phán nghìn 
xentimel. Irong khí quyến các khe có khả năng giữ ẩm, do đó sẽ tăng cường sự 
ăn mòn. 




3.3.3. Ăn mòn do lắng dọng 

Nếu trên bể mặt kim loại có những giọt nước hoặc sán phấm ăn mòn láng 
dong cũng gây ăn mòn do thông khí không déu. Khu vực nghèo oxy sẽ bị ãn 
mòn. Hình 3.10 là sơ đồ ăn mòn do lắng dọng. 



Hình 3.10. Sơ đố ân mòn do lắng dọng 


3.3.4. Ăn mòn dường mớn nước 

Biến thiên nồng dộ trong pin thông khí không đều giải thích tại sao có sự 
tăng cường ãn mòn tại khu vực gần dường mớn nước. 
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Khu vực dưới đường mớn nước nóng dộ oxy nghèo hơn nẽn trở thành anôt. 
kim loại bị hoà tan. Tại đường mớn nước oxy hoà tan sẽ bị khử. Bể mặt kim loai 
tại khu vục dường mớn nước sẽ bị thụ động do kiềm mạnh tạo thành khi khử 
oxy. Vì vậy kim loại ớ khu vực ngay dưới dường mớn nước bị àn mòn ta gọi là 
ăn mòn dường mớn nước. Hình 3.11 mô tả hiện tirợng này. 



Hình 3.11. Án mòn đường mớn nước 

3.4. ẢN MÒN ĐIỀM 

Àn mòn điếm (pitting corrosion) xay ra trên một phần rất nhỏ bề mặt kim 
loại trong kh) háu như toàn bộ bề mặt kim loại ờ trạng thái thụ dộng. Dạng ăn 
mòn này xây ra với các kim loại hoặc hợp kim dè bị thu dộng như sắt. thép, thép 
khỏng gì, các hợp kim trên cơ sở Al. Ni, Ti, Zn... Án mòn diếm những kim loại 
và hợp kim kể trên xay ra trong môi trường chứa chất oxy hoá (oxỵ cúa không 
khí, Nơi . NOT . CrOj ...) và các chất hoat hoá tcr, Br’. ỉ ...) dong thời. 

Sự ăn mòn diểm thường xày ra trong nước biển, dung dịch rượu trong nước 
chứa HC1 hoà tan, trong nước muối của máy lanh, trong hê thông tuần hoàn 
nước cùa xí nghtcp hoá chãi. 

3.4.1. Cơ chê ản mòn điêm 

Sự àtì mòn diếm xảy ra theo ba giai doạn: phát sinh, phát tricn và tái thu 
dộng. 


7- AMKL 
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3.4.1.1. Phát sình ăn mòn diêm 

Sự phát sinh ăn mòn điếm là do trạng thái thu dộng cùa kim loại hay hạp 
kim ờ một sỏ nơi riêng biệt trên bế mát cùa chúng bị các anion hoạt hoá phá 
huỳ. Tại các điếm đó màng oxyt nhanh chóng bị phá huý lạo sự hoạt hoứ bé mặt 
vuc bộ. Đó là do các anion - chát hoat hoá hâp phụ canh tranh đẩy oxy ra khói 
be mạt kim loại hay hơp kim tạt những nơi độ bén lièn két cùa oxy với kim loai 
yếu hưn cúa anion. 

Sự phá huỷ trang thái thụ dộng ừ một so diếm riêng biệt làm cho tốc độ ản 
mòn tăng lẽn và phát sinh ãn mòn điểm. Những diêm riêng biẽt dó là các tạp 
chất phi kim (dâc biệt là các suníua). btẽn giới các hạt tinh thế. nơi có nóng dỏ 
Cr tháp trong dung dịch răn hình thành sau quá trình gia cóng nhiệt... 

Thường tàm điẻm cua ân mòn đicm là biên giới kim loại - tạp chấl phi kim. 
Tại các diêm dó màng thụ động có kha năng báo vệ kem nên dẻ hấp phụ các 
aníon - chát hoạt hoá. Khi phân cực anỏt thì sự háp phụ anion - chát hoạt hoá 
lãng lên và khi diên thế đạt tới một giã trị nào đó màng thụ dộng bị Miyétì thùng 
vó ăn mòn iỉicm bát dầu. Điên thê dó gọi là diện thê án mòn diêm £ (hình 
3.12). Điện thố £ , là chi số đánh giá khuynh hướng ăn mòn điếm cùa kim loai. 
£ , càng âm thi kim loại và hợp kim b) ãn mòn diếm càng mạnh. Ví dụ, AI có 
£ ị , ii = -0,43 V trong dung dịch 0.1 N NaCl còn NI cỏ £ |lit = 0,28 V. Nhtr vậy AI 
dé bị ãn mòn đicm hơn Ni. 

Sự phát sinh ăn mòn điểm cùa kim loại và hơp kim phụ thuộc vào bán chất 
anion và nòng độ cua chúng: anion - chất hoạt hoá hiệu quá nhất là Cl . Br~ còn 
F không phai là chất hoạt hoá và khổng gây àn mòn đicm. 

Ta lấy ví du sự hoà tan màng thụ đông trẽn sát đe xét vai trò của anion - 
chất hoạt hoá Cl . 

Khi không có ion C1 , màng thụ dòng FcOOH hoà tan chậm: 

PcOOH + 11,0 —► Fe u + 3011 

C) được coi là chất xúc tác giải phóng Fe + : 

FeOOH + cr —► FeOCl + OI r 
FeOCI + H,0 —► Fe ;t +■ cr + 2GH 

Sự có mặt cùa các anion chứa oxy như OH~. CrOj 2_ , N02. so 2 , , CIO” trong 
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dung dịch NaCl làm cho thép không gỉ khó bị ăn mòn điểm hơn, thậm chí ơ một 
tỷ lệ nồng độ nhất định giữa các anion - chất làm châm dã nói ớ trẽn với anion 
C1", ăn mòn điểm sẽ không xảy ra. 



Hình 3.12. Đường cong von-ampe vỏng trong trường hợp có ãn mòn điếm: 

đường đứt là dường cong von-ampe vòng trong dung dịch không chứa ion en 
đường liền là dường cong von-ampe vòng trong dung dịch có chứa ion cr. 

Mũi tên chỉ chiều quét thế; 

£ bv là điện thế bảo vệ, dưỏi diện thê này không cò ăn mòn điểm; 

£p„ là điện thẻ' xuyên thủng máng thụ dòng và bắt đẩu àn mòn điểm. 

Trong dung dịch NaCl trung tính, thép không gi không bị ãn mòn đicm ờ các 
tý lệ nồng dộ sau: C Na , Wj : C NltCI > 10; C Niẳ , Cf0j : c s ,a > 7; C NitKOỉ : c s ,a > 

0-4; c NiiClOĩ : ^N.iCI - t),Ỹ 

Bán chất kim loại, trạng thái bé mật. thành phần pha cùa hợp kim... cũng 
ánh hường đến sự phát sinh ãn mòn điểm. 

Ví dụ với thép không gi, nếu tàng hàm lương Ni, đặc biệt là Cr thì khả năng 
bển với ăn mòn điểm tâng lèn. Khi hàm lượng Cr là 30^'í hoặc hơn thì thép 
Te-Cr ben với ãn mòn điểm trong dung dịch clorua. Hàm lượng Ni lớn hơn 109* 
cũng tăng dô bền với án mòn điém. 


99 





3.4.1.2. Sự phát triển các “điểm" ăn mòn 

Trong quá trình ăn mòn điểm thì anôt là các “điếm" ãn mòn. còn catỏt là bổ 
mặt còn lại của kim loại dang ớ trạng thái thu dộng, sỏ “điếm" ăn mòn không 
tàng lên theo thời gian vì ràng các “diêm” là các anót dóng vai trò như anòt hy 
sinh nèn giám khá nâng sinh các đicm mơi. 

Theo I. L. Roscnfeld thì ãn mòn diétn dược coi như là một dang ăn mòn 
khe. Theo ông thì các diếm ân mòn (pLt) cùa thép không gi trong các mõi trường 
khác nhau là các ổ ăn mòn dóng kín. Sự thâm nhập cùa chất diện giai và chất 
thu động di theo nó bị cán trứ nén kim loại ờ diêm àn mòn ơ trang Ihái hoai 
dộng và điém ăn mòn sẽ phát trién 

3.4.1.3. Sựtái thụ động điếm ăn mòn 

Tốc độ ăn mòn trong các diêm rất khác nhau. Phần lớn các điếm có tốc dỏ 
án mòn giám dán theo thời gian, trong một số điếm sự ẩn mòn ngừng hằn. chi 
có một số ít điểm sự ân mòn phát Iriên. 

Hiện tượng ngừng ăn mòn trong các điếm gọi là sự tái thụ I lộng. Nguyên 
nhàn cúa sự tái thụ dộng là: 

a) Các câu trúc thành phần có màng thu dộng kém hoàn thiên bị bào mòn 
hết và trên bể mặt trần tạo thành màng thụ dộng hoàn thiện hơn nén tốc độ ãn 
mòn giám rồi ngừng hán. 

b) Điện thê kìm loại ở diếm àn mòn dịch chuyển đòn vùng thụ dộng. 

Đc bao vệ kim loại khỏi ãn mòn diểm la có thể dùng các phương pháp diện 
hoá, chất làm chàm, và hợp kim hoá thích hợp. ỉ lợp kim hoá thép không gi bàng 
bàng Cr. Si, Mo sẽ tăng cao dộ bển với ăn mòn điẻm cùa nó. 

Khi trong môi trường chứa một lượng lớn ion cr. ta phai dùng Ti là kim 
loại rất bền với ăn mòn điểm trong diều kiên dó. Khi bảo vệ catôl điện thế cùa 
kim loai dịch chuyển về phía âm hon do dó khỏ hấp phu các anion - chất hoạt 
hoá. Ỏ diện thế âm hơn diện thê tao pitting một chút thì ãn mòn điểm không xáy 
ra. 

Trong dung dịch có chứa chất ức chế ãn mòn (ngoài các anion - chất hoạt 
hoá) thì có tht dùng phương pháp bảo vệ anót. Ví dụ, khi phân cực anùt thép 
không gí trong dung dịch NaCI + NaNCT, ừ diện thế dương hơn điện thế lạo 
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pitting, thép không gí bị thụ dộng và ãn mòn diêm không xảy ra. Chất ức chc ãn 
mòn có thể là NaNOọ. CrO/ NOẠ, S0 4 2 ". OII ... 

3.4.2. Tác hại của ăn mòn điểm 

An mòn dicm rất nguy hiểm vì khó phát hiện. Tuy lượng kim loại bị mất di 
ít nhưng sức bển vật liệu kim loại lại giam đáng kể. Các điểm pitting tiến từ bể 
mặt vào sáu bên trong theo hướng gần như thẳng góc (hình 3.13). 



Hình 3.13. Sơ đồ án mòn điểm: 
d - chiéu sâu àn mòn đếu; 
p - chiếu sâu àn mòn điểm. 

Hệ sò ân mòn lỗ F r là tỷ sò: F v = pid. 

Tỳ số này càng lớn thì càng nguy hièm vì sức bén cùa vật liệu giảm càng 
mạnh. Một diêm pitting thường khởi đầu trẽn bế măt kim loại bời các khuyết tật 
như vết xước trên lớp sơn, chỗ yếu trên màng thu dộng... 

3,5. ẢN MÒN TINH GIỚI 

3.5.1. Khái quát 

An mòn tinh giới náy sinh khi biên giới các hạt bị ãn mòn do có các kết tùa 
lạ tại vùng dó. Biên giới các hat thường là nơi ưu tiên xay ra các quá trình phân 
ly và kết lùa cùa hợp kim. 

Theo quan diêm ăn mon thì các san phám kết tùa và phân ly đó có năng 
lượng nhiôt dòng khác hản phần còn lại cùa vật liệu. 

Các chát la thâm nhâp này dược chia làm hai loại: 

- Các liên kim tạo thành từ các nguyên tử kim loại khác nhau. Chúng có 
thế có diện thế ftm hơn hoặc dương hơn kim loai. 
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- Các hợp chất hoấ học giữa kim loại và phi kim (hydro, cacbon, silic. nitơ 
và oxy). Sầt cacbua và mangan suníua là hai thành phẩn chù yếu cùa thép dcu 
có điện thê dương hơn ferit. 

Vế nguyên tắc tất cả kim loại và hơp kim chứa liên kim và hợp chất hoâ 
học tại biên giới hạt đều nhạy cám với ăn mòn tinh giới (ăn mòn vùng biên giới 
các hạt tinh the). 

3.5.2. Ăn mòn tinh giới thép không gỉ ôstènit 

Khi thép không gì ôsténit được gia công nhiệt ứ nhiệt dộ cao rồi làm nguội 
tìr lừ thì tại nhiệt dộ từ 425*’C đến 815"C crom cacbua (chromium Carbide) 
(Fe,Cr) : ;Q khóng tan sẽ kết tùa tại biên giới các hạt. Dưới 423"C tốc dọ khuếch 
tán cua cacbon rất thấp ncn không thể có sự tạo thành cacbua. Trên 8)5"C. crorn 
cacbua hoà tan. 

Crom cacbua kết tủa rát giàu Cr, nhưng hợp kim khung lại nghèo Cr ờ vùng 
biên giới hat (hình 3.14). Vùng nghco Cr ớ biên giới hạt sẽ bị ăn mòn và là anòl. 
Tý sô diện tích anôt S A trên diện tích catôt rất bé nên vùng bièn giới hai bị ãn 
mòn mạnh. 



a) sơ đó biên giới hạt thép không gỉ; 

b) mãt cắt bién giới hạt 

Có thê ổn định hoá thép không gi ôstcnit bầng cách cho thêm một lượng 
nhỏ titan hoặc niobi (ở Mỹ có tên là columbi). Những nguyên tố thay vì Cr này 
khi dù bàm lượng sẽ ưu tiên tạo thành cacbua và như vậy vùng biên giới hạt 
không bị nghèo Cr. Thường lượng titan và niobi gấp 5 -r 10 lần lượng cacbon có 
mặt trong hợp kim dù dảm bào để không hình thành crom cacbua. 
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Về nguyên tắc có ba cách giam độ nhạy cam với ăn mòn tinh giới: 

- Dùng thép cacbon thấp (dưới 0.03% C). 

- Gia nhiệt lại dể hoà tan các kết tùa cacbua. 

- Thêm titan hoặc niobi dể tạo thành cacbua ưu tiên với chúng thay vì với Ci. 

3.5.3. Suy biên do hàn 

Sự nhạy cảm của thép không gí ôstênit với ản mòn tinh giới khi hàn dược 
gọi là suy biến do hàn. Hình 3.15 cho biết sự suy biến khi hàn thép không gi 
304 (Fel8Cr8Ni chứa 0.06% C). Kim loại ở giữa điểm B, c (bao gổm cá B, C) 
nàm trong vùng nhiệt độ nhạy cám tạt một khoáng thời gian nhất định. Đó là 
khu vực suy biên do hàn. Nó nằm hơi xa vùng hàn mội chút. 

Hiệu ứng thời gian và nhiệt dộ phụ thuộc vào chiếu dày cùa vật hàn. Các 
tấm móng hàn một lần. tàn nhiệt tốt thời gian ờ nhiệt dô nhay cảm ngắn nen 
không gây ãn mòn tinh giới. Điểu này cùng giãi thích tại sao thường dùng hàn 
hổ quang diên hơn hàn ga thép không gì. Hàn hồ quang diện dốt nóng manh hơn 
trong thời gian ngân hơn. hàn ga có khi vực nhay cám rộng hơn. trong thời gian 
lâu hơn, cacbua kết rùa nhiéu hơn 



0 5 10 15 20 25 

Thời gian, s 



Khu VƯC 
suy biến 
do hàn 

Khu vưc 
moi han 


Hình 3.15. Biến thién nhiệt độ khi hàn hô quang 
thép không gi 304 (loại FeìHCr9Ni chứa 0,06% C) 


3.5.4. Àn mòn dao cắt 

Thép không gi ổstênú ổn dinh hoá bàng titan. niobi cũng bi ăn Iĩtòn tinh 
giới trong một số diéu kiện do kết tủa crom cacbua. Titan và mobi khi dó khống 
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kết hợp được với cacbon. Ản mòn tinh giới nghiêm trọng xay ra ở một dái rất 
hẹp sát ngay mối hàn. còn các phần khác cùa kim loai không bi án mòn. Án 
mòn dao cắt giống suy biến do hàn ờ hai điếm 

- An mòn dao cất là ăn mòn tinh giới. 

- Đểu có liên hệ với sư hàn 

Nhưng nó cũng khác suy biến do hàn à ba diêm: 

- Àn mòn dao cắt xảy ra trong dái hep, ngay sát mỏi hán trong khi suy biến 
do hàn xày ra ờ khoáng cách đáng kè từ mòi hàn. 

- Ản mòn dao cắt xảy ra với thép khổng gi được ổn định hoá băng titan và 
niobi. 

- Quá trình nhiệt cùa kim loai khác nhan. 

Cơ chế cùa sự ăn mòn dao căt dựa trén sự hoà tan cùa titan. niobì trong thép 
không gi. Titan, niobi và các cacbua cùa chúng hoà tan ti r ong kim loại khi dươc 
nung lèn đến nhiệt độ rất cao và chúng ờ lại dung dịch khi dược làm lạnh nhanh 
từ nhiệt dộ đó. Titan, niobi ờ lại dung dịch nếu sau dó kim loai lại đưưc nung 
lên đến khu vực kết tủa crom cachua. Như vậy là không có sư tạo thành cacbua 
của titan, niobi và kim loại hoạt dộng như thê là không có tilan, niobi. 

3.5.5. Ăn mòn tinh giới của các hợp kim khác 

Tu ỳ theo kết tùa đế nâng cao đỏ bền, hơp kim nhôm bền cao nhạy cảm với 
ăn mòn tinh giới. Ví dụ hợp kim dura loại Al-Cu rát bền vì kết tua pha CuAL. 
Người ta thấy rằng giữa vùng nghèo dóng và các vật liệu liền kề có một hiệu sò 
diện thê lớn. Khi tỏi hợp kim đế giữ đổng trong dung dịch thì hợp kim ít nhạy 
với an mòn tinh giới và chúng kém bền. Các kết tủa khác như PcAl,. MgsAl„. 
Mg 2 Si, MgZn 2 và MnAl* dọc biên giới hạt trên các hợp kim nhôm khác cũng có 
dác diêm tương tự nhưng ít quyết liệt hơn. 

Một số hợp kim trên cơ sờ magie hoặc đổng cũng tương tự dura. Hơp kim 
kẽm đúc chứa nhôm bị ăn mòn tinh giới trong hơi nước và khí quyến bicn. 

3.6. ÀN MÒN CHỌN LỤ A 

Ản mòn chọn lựa là sự án mòn một nguyên tố cùa hợp kim. Ví du chung 
nhất vé sự ăn mòn chọn lựa là sự loại kẽm khỏi dồng thau (hơp kim Zn-Cư). 
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Quá trình tương tự cũng xáy ra với các hợp kim khác, trong đó Ai. Fc. Co. Cr vã 
các nguyên tố khác bị thải loại. 

3.6.1. Ăn mòn chọn lựa đồng thau 

3.6.1.1. Đặc điểm của quá trinh loại kẽm 

Đồng thau (đổng vàng) chứa khoang 30% Zn và 70% Cu. Quá trình loại 
kẽm có thê nhìn thấy bầng mắt thường vì hợp kim trờ nên đỏ hơn (màu của 
dồng). Có hai kiêu loại kẽm. Một loại thải kẽm đều gọi là loại từng lớp, còn loại 
kia có tính cuc bộ tạo thành các lỏ như trong các ò diện. 

Thường đổng thau có hàm lượng kẽm cao và môi trường axit bi loại kẽm 
kiêu lừng lớp, còn loai kẽm cục bộ thường xảy ra ớ đổng thau có hàm lượng 
kẽm thấp. 

3.6.1.2. Cơ ché quá trinh loại kẽm 

Có hai thuyết về thải loại kẽm: 

/ ) Thuyết VỊ tri trống 

Theo thuyết này thì khi kẽm bị hoà tan sẽ dể lại VỊ trí tròng trong cấu trúc 
mạng của dồng thau. 

Thuyết này bị phàn đối vì không thể loại kẽm đến một chiểu sáu dáng kể 
hoặc là xảy ra rất chậm chạp vì rất khó khuếch tán dung dịch và ion qua mé 
cung cua các vị trí trống nhỏ bé. 

2) Thuyết ba giai đoạn 

Thuyết này dược dư luận thừa nhản và bao gồm ba bước: 

a) Hoà tan đống thau. 

b) lon kẽm ờ lai trong dung dich vì rất hoạt động. 

c) Đổng kết túa lại trên đổng thau vì đồng có diện thẻ khá dương. Kẽm có 
thé bị an mòn châm trong nước sạch bằng cách khứ nước thành 1I 2 và OH Vì 
vậy sư loại kẽm có thê xáy ra trong dung dịch không chứa oxy. Oxy cũng có thê 
tham gia phản ứng catõt. cho nén sự thài loại kẽm sẽ dược tăng cường khi có 
mãt oxy. Phân lích bc mật bị thai loại kẽm ta thay góm 90 4- 95% Cu và một ít 
dồng oxyt, Lượng dóng oxyt phụ thuộc hàm 1 trạng oxy trong môi trường. 
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Lớp kết tùa trên bể mặt đổng thau xỗp nên dung dịch dẻ dàng tiếp xúc với 
hợp kim này. 

3.6.1.3. Ngăn ngừa sự thải loại kẽm 

Có thế ngăn ngừa sự thài loại kẽm bằng giám độ xâm thực của mỏi trường 
(ví dụ đuổi oxv) hoặc bàng bảo vê catỏt, nhtmg nói chung các phương pháp trên 
không kinh tế. 

Thường dùng các hợp kim ít nhạy cam với thài loại kẽm. Ví dụ, đồng thau 
dò ịl5 c /c Zn) không bị thài loại kẽm. Cho thêm 1*7 Sn vào dồng thau 70 -T- 30 
(kim loại hải quân) sẽ giám thải loại kẽm. Sau này người ra còn cho thêm một 
lượng nhó As, Sh. p với vai trò như chất ức chế thải loại kẽm Ví dụ kim loại hái 
quân loại chứa As có thành phán 70*7 Cu. 29*7 /.n, 1*7 Sn và 0,04*7 As. Dường 
như các nguyên tố ức chẽ đó kết tủa lai trên bé mật hợp kim thành một màng 
ngàn cán sự kết tủa cúa đổng. Người ta cũng cho thêm As vào đổng thau AI (2*7 
Al). Với mối trường khắc nghiệt lại đó xảy ra sự thái ỉoại kẽm hoặc ỏ các bộ 
phận đặc biệt ta dùng hợp kim đổng - niken (70 - 90*7 Cu, 30 -r I0 f 7 Ni). 

3.6.2, Sựgraphit hoá 

Gang xám dôi khi cũng bị ãn mòn chọn lưa trong mỏi trường xâm thực 
tương dối nhẹ. Gang dường như bi graphit hoá và lớp bề mặt có thế cắt dề dàng 
băng dao nhíp vì thế gọi là sự graphit hoa. Thực ra từ này dùng sai vì graphir 
vốn có trong gang xám trước khi nó bi ân mòn. sắt và thép bị ăn mòn dế lai một 
khối xốp gồm graphit, gí và lỗ tròng. Gang bị mất sức bển và tính chát kim loại. 
Sự graplnt hoá xảy ra chậm. Trong mỏi trường ãn mòn mạnh thì toàn bộ bé mạt 
gang xám sc bi ăn mòn đéu. 

Gang cầu và gang dẻo không bị graphit hoá vì không có mạng graphit đê giữ 
graphit và gi. Gang trắng không có cacbon tự do nên cũng không bị graphít hoá. 

3.6.3. Ăn mòn chọn lựa các hợp kim khác 

Các hệ hợp kim khác đều bị ản mòn chọn lựa trong dung dịch nước trong 
điéu kiện thích hợp. dâc biệt là trong axit, Người ta quan sát thây sự loại AI 
khỏi đồng thanh nhồm trong HF và các axit khác. Những cấu trúc hai pha hoãc 
hai lớp dặc biêt nhạy với ăn mòn chọn lựa. 


106 



Đổng thanh silic (Cu-Si) cũng bị loại Si, còn hợp kim Co-W-Cr thi bị loại Co. 

3.6.4. Nhiệt độ cao và oxy hoá chọn lựa 

Khi nghiên cứu sự oxy hoá thép không gi ờ nhiệt dô cao (482‘'C) M. Cì. 
Fontana thấy rằng có sự oxv hoá chọn lựa crom trong bầu khí với nồng dộ oxy 
thấp. Khi có sự tranh chấp oxy thì những nguyên tố có ái lực cao với oxy bị oxy 
hoá nhiều hơn. Trong trưởng hợp thép không gí thì Cr bị oxy hoá tạo thành lớp 
bào vệ hiệu quả. Tuy nhiên phần hợp kim còn lại sẽ bị nghèo Cr. Hợp kim 
inconcl (75% Ni. 15% Cr. 9% Fe) cùng bị hỗn hợp muối clorua - florua của kali 
hay natri ăn mòn chọn lựa Cr ờ 80Ơ’C. Hợp kim dó bị phá huy biến thành khối 
bọt xốp. 

3.7. AN MÒN MÀI MÒN 

Àn mòn mài mòn (erosion) là sự gia tăng tốc độ phá huỷ kim loại dưới tác 
động cùa sự chuyến dộng tương dối giữa chãt lỏng gãy ãn mòn và bề măt kim 
loại. 

Khi lốc dộ chuyến động tương đối rất lớn sẽ gây ra sự mài mòn cơ học. Sản 
phẩm ãn mòn bị quét khỏi bề mặt kim loại dưới dang ion hoãc hợp chất hoá học 
ớ thể rần. 

Đõi khi sư chuyên dông chất lóng cũng làm giam tốc dộ ăn mòn. nhất là án 
mòn cục bộ dưới điều kiện tù đọng, nhưng dó không phai là trường hợp ăn mòn 
mài mòn vì sự phá huy kim loại không tàng lẽn. 

Đặc dicm bén ngoài của An mòn mài mòn là xuất hiện các khe. rãnh, sóng, 
lỗ tròn và có hướng. 

Phần lớn các kim loại dều nhạy cảm với ăn mòn mài mòn tuỳ thuộc sự bén 
vững cùa màng hình thành trên bề mặt. 

Ví dụ sư ăn mòn mài mòn cùa Al. Pb và thép không gí xảy ra khi màng thụ 
dộng bị phá huý. 

Những kim loại mềm dề bị rách cơ học như đổng, chì rất nhạy cảm với ãn 
mòn mài mòn. 

Nhiéu loại mỏi trường như dung dịch nước, khí, các chát hữu cơ, kim loại 
lòng... cũng gây ãn mòn mài mòn. 
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Có nhiều nhân tô ánh hướng đến ăn mồn mài mòn. Sau dãy ta chi xét nhưng 
nhân tồ' thích hợp. 

3.7.1. Ảnh hưởng của màng bé mặt 

Bản chất và tính chất cùa màng bảo vệ có ánh hướng lớn dén sự ãn mòn mài 

mòn. 

Khả năng bảo vệ cùa màng phim phu thuỏc vào tóc dộ hình thành màng, đỏ 
bền với phá huỷ cơ học và mài mòn, lốc độ tái tạo màng khi bị phá huý hoặc hư 
hai. Màng phim liên tục rắn, dày dặc, bám chác sẽ bao vệ kim loại tốt hơn màng 
dẻ bị phá huỷ cơ học. Màng giòn bị nứt dưới ứng suất không thế có khá nâng 
bảo vệ. Độ bền của thép khòng gì với ãn mòn mài mòn phụ thuòc vào kha nâng 
thụ động cùa nó. Nói chung thép không gi không hển lắm với ãn mòn mài mòn 
tuy ràng rất bén trong diều kiện tù đọng. 

Chì bền trong axit H : S0 4 tới 20 năm do tao thành màng báo vệ chì suníat ' 
chì oxyt. Tuy nhiên trong axit mạnh thì PbS0 4 bi tan khỏng có khá nãng bào vệ. 
Khi tốc độ dòng cháy lớn, sự ăn mòn tăng lớn theo nhiệt dọ. Trong mòi trường 
clorua bão hoà oxy dồng thau bển hơn đổng vì trên đồng thau cổ màng CuO đen 
xám có tính báo vệ tốt hơn màng đen nâu vàng CuCli trên dồng. 

Titan bền với ản mòn mài mòn do sự ồn định cua màng TiOi. Màng này 
bền trong nước biến và HNO, bốc khói. 

3.7.2. Ảnh hưởng của tốc độ dòng chảy 

Tốc độ chảy cùa mõi trường có vai trò quan trọng trong ãn mòn - mài mòn 
vì nó ành hường tới cơ chế của phản ứng án mòn. Nó có tác dung mài mòn, dặc 
biệt khi dung dịch có chứa huyền phù. 

Nói chung tăng lốc dộ dòng chảy thì tăng tốc dọ àn mòn mài mòn. Tốc độ 
ãn mòn có thể bằng khồng hoậc rất chậm cho tới khi dạt tới tốc độ tới hạn sau 
đó tốc độ ăn mòn tăng rất nhanh. 

Tuy nhiên ảnh hưởng của tốc độ dòng chảy cũng rất phức tạp. Tăng tốc độ 
dòng cháy có thể làm tăng hay giảm ăn mòn tuỳ theo cơ chế của quá trình đó. 
Nó có thè làm lăng ăn mòn thép do tàng cung cáp oxy, COị, H ; s dẽn liếp xúc 
với bể mạt kim loai, 'lăng tốc dô dòng chày có thể làm giảm tốc độ àn mòn do 
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làm lãng hiệu quá cúa chất ức chế vì tăng cường cung cấp nó đến bề mặl kim 
loại. Người ta thấy ràng với tốc độ dòng chảy cao nồng độ NaN0 2 cần thiết đê 
bảo vệ thép trong nước máy sẽ thấp hưn. 

Tăng tốc độ dòng cháy cũng có thể làm giảm ãn mòn do quét sạch bùn và 
bẩn dọng lại gáy ãn mòn khe. 

3.7.3. Ảnh hưởng của chảy xoáy 

Cháy xoáy làm cho dung dịch khuấy trộn mãnh liệt hơn, nên môi trường ăn 
mòn và kim loại tiếp xúc với nhau tốt hơn. Ví dụ, sự ãn mòn ở đầu vào các ống 
trao dổi nhiệt. Sự ăn mòn tập trung ờ 5 10 cm đẩu vào của ổng. Sở dĩ có chảy 

xoáy ờ dãy vì chất lỏng chày từ ống lớn (đầu thiết bị trao đổi nhiệt) vào ống trao 
dổi nhiệt có dường kính nhỏ. 

3.7.4. Ảnh hưỏng của sự va đập 

Khi dòng chảy bị đổi chiều đột ngột sự ăn mòn mài mòn tảng lên, các chất 
rắn và ca bọt khí cùng là tác nhân gây ãn mòn va dập. 

3.7.5. Ảnh hưỏng của hiệu ứng galvanic 

Biến thiên tốc độ dòng chày có thê gây hiệu ứng galvanic bất ngờ. Trong 
nước biến tốc dô thấp thì tốc độ ãn mòn của thép không bị ảnh hưởng khi ghép 
với thép không gi, đổng, niken hoặc than. Nhưng ở tốc dỏ nước biển cao thì 
thép ghép với thép không gí và titan bị ăn mòn thấp hơn khi ghép với dóng hoãc 
niken. Đó là do thép khống gi và than bị phân cực catòt nhiều hơn tại tốc độ cao. 

3.7.6. Bản chất của kim loạỉ và hợp kim 

Thành phần của kim loại quyết định độ bén với ãn mòn cùa nó. Nếu kim 
loại là hoạt dộng, hoặc hợp kim gồm các nguycn tô hoạt động thì dộ bển với ăn 
mòn cùa chúng phụ thuộc khá nàng lao thành và duy trì màng thụ động. Còn 
nếu chúng là các kim loại dương hơn thì chúng dã có dô bển với ăn mòn tư thân 
và dĩ nhiên trong khi các diéu kiên khác như nhau thì chúng cùng ít bị ăn mòn 
hơn. Ví dụ, hợp kim 80% Ni + 20% Cr tốt hơn hợp kim 80% Fe + 20% Cr vì Ni 
có dộ bền với ãn mòn tự thân tốt hơn Fe. 

Thèm một nguyên tố thứ ba vào hơp kim thường nâng cao độ bển với ăn 
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mòn mài mòn. Cho thêm sắt vào hơp kim Cu-Ni nâng cao đáng kế đỏ bền với ăn 
mòn, mài mòn của nó do tạo thành màng bảo vệ ổn định hơn. 

3.7.7. Ngăn ngừa ăn mòn - mài mòn 

Có năm phương pháp giam hoặc ngăn ngừa ãn mòn - mài mòn: 

1. Vật liệu tốt hơn: Đày là giãi pháp kinh tc Iihât dối với phần lớn các quá 
trình ản mòn - mài mòn. 

2. Thiết kế: Nội dung thiét kế chi gói gọn trong thay đổi hình dáng hình 
học, không bao gổm việc chọn lựa vật liệu. Ví dụ như tảng đường kính ông đé 
làm giảm tốc độ, uốn dòng dể tránh dổi chiều đột ngột chất lỏng gày va đập, 
lãng chiều dày thiết bị ở những nơi nguy hiểm... 

3. Biến đổi môi trường: Các phương pháp biến dổi môi trường có hiệu quả 
là duổi oxy hoặc thèm chât ức chế, tuy nhicn trong nhiểu trường hợp lại không 
kinh tế. Có thê lắng lọc đỏ loại các chất rắn, giảm nhiệt độ môi trường đến tháp 
nhất có thế đế giảm ăn mòn mài mòn. 

4. Lớp phủ: Dùng các loại lớp phủ để ngăn cách kim loai với môi trường là 
phương pháp dé thực hiện dê chống ăn mòn - mài mòn. 

5: Báo vệ catỏt: Không dược sừ dụng rộng rãi đc chống ăn mòn mài mòn. 
Một số nhà máy dùng các tấm kẽm làm anót hy sinh dể báo vệ các máy bơm. 

3.8. AN MÒN DƯỚI ỨNG SUẤT 

3.8.1. Khái niệm vế cd học vật liệu [5] 

3.8.1.1. ứng suất và độ biến dạng 

Theo Robert Hooke chì tính dàn hổi của vật liệu dược mó tà bầng biểu thức: 

Tài trọng 

---= consl 

Độ giãn dài 

Cho dù tải trọng không quá lón thì phần lớn các vật liệu sẽ giãn ra hoặc 
bị nén lai đều theo chiều của tải trọng 

Đàn hồi là một hành vi tuyến tính và thuận nghịch. Để nghiên cứu chinh 
xác hơn tác động cùa lực dến các vật liệu ta cần có dịnh nghĩa về một số thông số. 

♦ ứng suất là tỷ số giữa lực tác dộng lên vật liệu và diện tích chịu lực (hình 
3.16): 
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(3.1) 


Lực tác đông p p 

ơ = ứng suất = ”777-—-7 7-—- = ~ 

Điện tích chịu lưc s„ S it 

Đơn vị của ứng suất là N.m -2 hay Pascal (1 Pa = I N.m 2 ). 

♦ Vật liệu đươc nói là có độ biến dạng khi bị biến dạng dưới ứng suất: 

, Biến dạng tổng cộng 

Độ biến dạng =-— 

Kích thước của vật liệu 


♦ Độ biến dạng kéo e: 



(3.2) 


/, chiểu dài ban đầu; 

I - chiều dài dưới tai trọng. 

Độ biến dạng không có thứ nguyên thường biếu diẻn bằng phấn trăm kích 
thước ban đầu: 



ũién tích s 0 


Hình 3.16. ứng suàt kéo đóng trục Hình 3.17. ứng suất tiếp 


Hình 3.1 7 trình bày ứng suất tiếp T. Vật liệu được cô định ờ đáy của lưc dạt 
vào song song với mặt đinh. Lực đổi thì ngược chiểu nhưng không cùng trên 
một dường thắng. Độ biến dang tiếp đo bàng góc biến dạng 0 tính bằng radian. 
Vì 0 nho nên: 

0 (radian) * tg 0 = — (3.3) 

V 

Với phần lớn vật liệu thì: 

ứng suất 

- -= const 

Độ biến dạng 

VỚI ứng suàt kéo thì const có tên là modun Young E. Vì độ biến dạng là 
đại lượng khống thứ nguyên nên dơn vị cùa E trùng với cùa ứng suất. 
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3.8.1.2. Độ bén kéo 

Hình 3.18 trình bày đường thử nghiệm kéo. Thời gian đầu giữa ứng suất và 
độ biến dạng có quan hệ bậc 1 và dàn hồi nghĩa là khi không có ứng suất thì vật 
liệu lại có kích thước ban đáu. Tại A vạt licu đạt đến giới hạn cùa sự đàn hỏi. Qua 
diểm A dể có cùng một gia sổ' biến dạng ta chi cần một gia sò vế tải trọng nho 
hơn trước đó. Tình trạng này kéo dài đến điểm B, tại dó mầu thừ bàt dầu bãt đầu 
thát lại tại một diêm nào dó. ứng suất tại dicm thàt B dươc gọi là độ bền kéo. 
riếp lục biến dạng thì ứng suất giám 
xuống đến khi mầu thứ bị đứt tai c 

Độ giãn dài khi dứt càng lớn thì 
vật liệu được coi là càng dẻo. 

Bề mặt đứt gãy của vật liệu dẻo 
thường bị xé nát. còn bề mặt đứt gãy 
cùa vật liệu giòn thường bóng, sáng 
không có vết xó. 

Rất khó xác dinh được điểm, tại 
đó biến dạng dẻo bắt dầu vượt trội 
biến dạng đàn hổi. Vì vậy người ta sừ 
dụng một thông số khác có tên là ứng 
suất trấn hay ứng suất chịu đựng (proof stress). Ví dụ môi ứng suất trán 0.2% sè 
gây ra biến dạng thường trực là 0,2%. Ta gọi là biến dạng thường trực vì nó 
không mất đi khi không có ứng suất trần. 

3.8.1.3. Sựtập trung úng suất 

Trong các tinh thể hoàn chinh thì ímg suất dược hấp thụ đều trên các liên 
kết giữa các nguyên tử kim loại. Nhưng khi mạng lưới tinh thể có khuyết lât (hì 
sự phân bô ứng suất sẽ không đều và tập trung vào các mối liên kết liền kể với 
khuyết tật (biéu thị bằng hai mũi tên). Cho nẻn các líẻn kết 1,2 (hình 3.19a) sẽ 
chịu ứng suất lớn hơn là ứng suất áp dật ơ ad . Càng xa chỗ dó thì ứng suất giảm 
đến ứng suất trung bình và cũng là ứng suất bên ngoài. Với ứng suất áp dặt 
tương đối nhỏ thì liên kết chi bị căng ra, nhưng với o.,j lớn thì ứng suất ở licn 
kết 1 có thế lớn hơn độ bển liên kết và liên kết sẽ bị phá. Bây giờ ứng suất lại 



Hình 3.18. Đường ứng suất 
độ biên dạng khi kéo 
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tập trung vào 2 và sự tập trung còn lớn hơn trước và giỏng như hiệu ứng đỏminò 
vât liêu sẽ bị dứt gãy. Hình 3.19b cho thấy tại sao ứng suất lại tập trung lớn nhất 
tại dáu vết nứt. ứng suất hiệu quả theo chiều X tại các điểm dọc AB được phân 
bố theo hình 3.19c. 
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Hình 3-19: 


a) ảnh hường của ứng suất áp đăt ơ ađ đến liên kết nguyên tử trong mạng tinh thể 
có vết nứt; 

b) tập trung ứng suất tại đầu vết nứt; 

c) biến thiên ơ aJ theo chiếu X tức cr x với khoảng cách rđên dẩu vết nứt 


3.8.1.4. Cơ học đứt gãy dẻo tuyên tính 

Đê giàn dơn ta coi mọi khuyết tật đéu là vết nứt. Quá trình phá huỷ vật liệu 
nói chung gồm hai giai doạn: 

- Giai doan khởi dáu: Các vết nứt có thể tồn tại trong vật liệu gốc do quá trình 
gia công gây nèn hoặc nó cũng có thể phát sinh do tác dộng cơ học và ãn mòn. 

- Giai đoan lan truyển: Một khi đã.phát sinh, các vết nứt có thể lan truyền 
do tác dộng cơ học hoặc ản mòn. 

Có ba kiêu lan truyén vết nứt: 

- Kiếu mờ vết nút I gây hư hòng nhiều nhát, các mặt nứt tách ra trực tiếp. 
Kiểu này xảy ra khi có ứng suất kéo. 

- Kiểu trượt cùng mặt phảng II, các mạt nứt trượt lên nhau theo chiều thẳng 
góc với cạnh chính của vết nứt. 


H- AMKL 
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- Kiến trươi liếp các mặt đối [II hay cồn gọi là kiêu xé rách, trong đó các 
Ittãt nứt trượt lên nhau (heo chiều song song với canh chính cùa vết nứt. 

- Ki cu i[ và III ít xảy ra hơn kieu 1 nên ờ giai đoạn sau ta chi xót kiến I, 

Xét mầu như hình 3.20 dược áp dạt ứng suất kéo O' J như kiêu I 


Đáu tiên sư lặp irung ứng suất trẽn 
vết nứt nhó chưa đu đê tạo nèn sự phái 
triến đáng kc vết nứt. Khi chicu dài vết 
nín tàng lên thì sự tập trung ứng suất tại 
dâu vết nứt dạt tới ứng suál có hivu quá 
đủ lớn dè vết nứt hát đáu phát trién với 
tốc dỏ lớn và phá huy vật liệu. Ta goi 
chiêu dài dó là chiên dùi fới hạn. nhò 
hơn nó thì vật liệu được coi là bên Bay 



giò ta tìm độ bền đứt gay cùa kieu I. 

Trẽn hình 3.20 chiều dày cùa mầu 
là B. và vết nứt phát triến ra toàn bộ 
chiểu dày ta gọi là nứl .xuyên chiêu dày. 

Áp dung đố thị 3.19c và biến thiên 
ứng suất hiệu quá với khoang cách trong 


Hình 3.20. Ba kiểu phát triển rét 
nứt: 

1- kiêu mỏ vết nứt 
II- kiểu trượt cùng màt phảng; 

IU- kiểu trươt tiếp các mãt dối 

mót vãt thè dài vo han có một vết nín 


xiiycn chiêu dày dài 2 a thì ứng suất có hiên qua tại khoang cách rất nhó / tới 
dầu míit cúa vết nứt sẽ là; 


ơ = 


K 

{2nvỶ r - 


(3.4) 


K - hệ số cường dọ ứng suất và dược tính theo công thức: 

K - ơ ( ( |.(ttơ) ư; (3.5) 

Với kiêu mớ vết nứt 1 thì thay K bàng Ky Khi vết nứt dat chiếu dài tới hạn 
đổ phá huy vật liệu thì Kị giảm thiểu và trở thành độ bến dứt gãy K ì{ : 

K ịC = ơ Llll .(7rư )h ) l/2 (3.6) 

Ta thấy dường như xác dịnh đỏ bền đứt gãy là công việc đơn gián. Thực ra 
không phái vậy, ta sẽ thu được các dò bén đứt gãy khík nhau với cùng một vặt 
liệu có chiểu dày khác nhau. Hình 3.21 cho thìíy hệ số cường độ ứng suát tới 



hạn phụ thuộc chiều dày vật liệu thử 
nghiệm. Giá trị cùa hệ số cường dộ ứng 
suất tới han K c thấp nhất là độ bén đứt 
gãy cua vật liệu K lc , một thông số thiết 
ké chú ycu cùa kỹ thuật hiện đại. Bề mặt 
đứt gãy thường không bằng phẳng khi 
vật liệu thứ nghiệm dỏo, có độ bển đứt 
gãy cao, không đủ dày đế do chính xác 
K I (. Sự khống bàng phang này sẽ mất đi 
khi ta có chiều dày dù đẽ đo chính xác 
K {x: . 


Với các mầu mòng thì bề mặt đứt 
gày không bằng phang ta có ứng suất 
phảng. Trong trường hợp mầu dày xáy 
ra dứt gãy giòn ta có độ biến dạng 
phầng. Trường hợp trung gian có kiểu 
dứt gãy hỗn hợp. Chiều dày B dê có biên 
dạng phẳng tính như sau: 


B = 2.5 



(3.7) 


trong dó rv - dộ bồn dàn hổi. 

Hình 3.22 trình bàv sư biến thiên 



Hình 3.21. Biến thiên độ bên 
dứt gãy theo chiếu dày 



Hỉnh 3.22. Biến thiên tóc dỏ 
phát triển rết nút theo hẹ sò 
cường dộ ứng suất Kị 


cùa tốc độ phát triên vết nứt theo hệ sỏ cường dộ ứng suất. 


3.8.1.5. Sựmỏi 

Sự mòi bắt đầu dược chú ý sau những năm Iiảrn mươi của thế kỷ XX khi 
máy bay Comel bi rơi. 

Sự mỏi cùa vật liệu gây nên bời ứng suất thay đổi ca về độ lớn lẩn chiều lác 
dụng theo chu kỳ. 

Hình 3.23 giới thiêu ba chu kỳ lái trong khác nhau: 

- Đường (a) giới thiêu biên thiên lái trọng hình sin dao động với biên dỏ 
bàng nhau xung quanh diêm trung bình 0. 





- Đường (b) là chu ký tai trọng tương tư. nhưng không bao giờ có giá tri âm 
mà chi bắt dau từ 0 và trờ vc 0. 


- Đường (c) thì có tái trọng luôn luôn dương 

l a có thế mô la trạng thái cua ba đường trẽn băng tý so giữa tái trọng cưc 
tiếu P 1[M11 trên tải trọng cực dại P miv dược áp đát vào vặt liêu P min /P rri _ iV = R. Đường 
(a) ứng với R = -1. (b) ứng với R = 0. còn (c) thi R > 0. 

Ngoài biên đổ, thì lán sổ cùa dao dõng cũng quan trong. Cần nói thêm răng 
trong thực lé kỹ thuật thì các chu kỳ có the bất thường không gióng các trường 
hợp lý tường kc trêu. 



Hình 3.23. Ba chu kỳ lãi trọng: 

a) R = 1; 

b) R = 0; 

c) R > 0 



ỉlinh 3.24. Đường S-ỉ\ trong thừ 
nghiêm mói trong không khí: 

a) hợp kim sắt; 

b) hơp kim khòng săt 


Ilình 3.24 trình bàv sư phu thuộc biên độ s vào logarit sô' chu kỳ gày phá 
huý. Đổ thị nay gọi tát là dường cong 5-A’. 

Đường (a) trình bày mức ứng suất, mà dưới dó vật liệu khòng bao giờ bị 
phá huy. Sắt và hơp kim cúa sát là vật liệu có tính chất này dicn htnh. 

Đa số các hợp kim không chứa sất không có dạc tính này được biến thị 
bằng đường (b). 

Sự phát tricn của vết nứt sẽ xoay quanh chỏ yêu cục bộ. Đường di cứa vết 
nứt thảng góc với chiều tác dụng cùa vectơ tái trọng cực đai. Khi vật liệu bị gãv 
thì bề mặt dứt gãy hiện ra và ta nhìn thày trên dó các Vt‘f mỏi (hình 3.25) thảng 
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Hình 3.25. Anh chup hiên vi đien tư của vét mòi trên bé mặt đứt gãy 

Những sô liệu vé thứ nghiệm mòi cùng có Thế vẽ trèn dồ thị tương tự hình 
3.22. nhưng thay /c, bằng hiệu sỏ giữa cường đò ứng suất cực dai và cực tiếu của 
mỗi chu kỳ; 

\K = K m tx - K. ll( (3.8) 

Trong khoang biẻn độ ứng suất trung gian thì tốc độ phát trièn vết nứt tuân 
theo phương trình París (luật Paris); 

=C\K Í " (3.9) 

dN 

c - hãng sò thực nghiệm; 

1)1 - 2 T 3 với da sò vật liệu. 

3.8.2. Ăn mòn nứt dưới ứng suất 

Án mòn nín dưới ứng suất là sự nứt gáy ra do lác dụng dồng thời cua Ifng 
suất kéo và mòi trường ăn mòn đặc hiệt. Trong quá trinh b| ãn mòn nứt dưới ứng 

suất, phần lớn bé mãi kim loai và hợp kim không bị xâm hai, nhưng có những 

vết nứt nhỏ phái Irien xuyên qua chúng, lliện lương ăn mòn nứt rát nguy hiếm 
vì 11 Ó có thò xay ra ơ ứng suát nho hơn ứng suãt vần dùng thiết kc (khi chưa có 
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tác động cùa ăn mòn). Những yếu tố ánh hương dến ăn mòn nứt là nhiệt dọ. 
thành phần dung dịch, thành phần kim loại, ứng suất và cầu trúc kim loại. 

3.8.2.1. Ảnh hưởng của ứng suất 

Tăng ứng suất sẽ giám thời gian cần thiết dế phát sính vết nứt. ứng suất nho 
nhất dế không xảy ra ãn mòn nứt phụ thuộc vào nhiệt dộ, thành phần hợp kim và 
thành phần môi trường. 

Đè ăn mòn nứt xảy ra thì các ứng suất phái là kéo và đủ lớn. Các ứng suất 
dó cổ thò do các nguồn khác nhau: lừ ngoài áp vào, ứng suất dư do nhiệt hoặc 
hàn. Trong thực tế thì đa số ãn mòn nứt không do các ứng suất từ ngoài áp đặt. 

3.8.2.2. Thời gian phát sinh nút 

Khi án mòn nứt do ứng suất thâm nhập vào vật liệu thì tiết diện của nó 
giám xuống và cuối cùng dứt gãy nứt hoàn toàn do tác dung cơ học gãy ncn. 

Hình 3.26 trình bày phụ thuộc tốc dộ nứt vào chiều sâu vết nứt dưới tác 
dụng cùa tái trọng kéo không đổi, 



Hình 3.26. Phụ thuộc tốc dó nứt Hình 3.27. Phụ thuộc dó giản dùi 

dưới ứng suất kéo vào chiều sáu vào thin gian trong thứ nghiệm án 

nứt mòn nứt dưới tải trọng không dõi 

Hình 3.27 trình bày mối quan hc giữa thời gian thừ nghiệm và độ giãn dài 
cùa mẫu trong ăn mòn nứt dưới ứng suất. 0 giai đoạn dầu, vết nứt hẹp, độ giãn 
dài ít thay đổi. Ớ giai đoạn cuối, vết nứt rộng dần. Trước khi dứt gãy xáy ra biên 
dang dẻo và biên thiên dộ giãn dài lớn. 

Không nên thử nghiệm ngắn hạn ăn mòn nứt vì không có bicu hiện gì ngay 
cà trước khi đứt gãy. 
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3.8.2.3. Ảnh hưởng CỦ3 môi trường 

An mòn nứt do ứng suất xáy ra trong nhiều môi trường: nưức kim loại long, 
muối nóng cháy, chất lóng vò cơ không nước. Các chát oxy hoá ánh hướng rõ 
rệt đến khuynh hướng ãn mòn nứt. Sự có mặt oxy hoậc các phẩn tử oxy hoá làm 
cho thép không gi ósicnit bị ãn mòn nứt trong mỏi trường clorua. Nêu oxy và 
chát oxy hóa bị loại trừ thì ăn mòn nứt do ứng suất không xáy ra. 

Báng 3.2 liệt kẽ các môi trường có thế gay ăn mòn nứt do ứng suất. 


Hãng 3.2. Mòi trường gáy án mòn ứng suất 


Vật liệu 

Mỏi trường 

Vật liệu 

Môi trường 

Hợp kim 

nhôm 

NaCI-H;0 2 , dung dich NaCl. nước 
biển, khống khí, hỡi nước 

Thep 
không gỉ 

Dung dich clorua axit như BaCI;. 
MgCH, dung dịch NaCI-H 2 0 2 , nươc 
biển, H 2 S, dung dịch NaOH-H ? S 

Hợp kim 
dóng 

Hơi và dung dịch amoniac, amin, 
nước, hơi nước 

Hợp kim 

titan 

Axit HN0 3 bổc khói, nước biển, 
N ? 0 4 , metanol-HCI 

Hơp kim 
magié 

Dung dich NaCI*K 2 CrOj. khi quyển 
nông thôn vá biển, nước cất 




Hình 3.28 là sơ đó phụ thuộc lốc dộ phát trìen vết nứt vào hệ số cường độ 
ứng suất Kị trong mõi trường gãy 
và không gày ăn mòn nứt. 

Trên dồ thị ta thày có ha vừng: 

- Trong vùng A. sự phát trícn 
VỐI nứt phu thuộc mạnh vào hệ NO 
cường độ ứng suất (đường 2). 
nhưng cũng giám nhanh xuống gần 
như bàng không. Ngoai suy cho 
thày có một ngưỡng hệ só cường 
độ ứng sưát Ả' ỊSCC . dưới nó ãn mòn 
nứt không xay ra. 

- Trong '' ùng B. sư phát tricn 
vết nứt ít phụ thuộc và hệ sô’ cường 
dộ ứng suãt. Tóc dò phát ìriẽu vêt 



Hình 3.28. Phụ thuộc tốc đó phát triển 
vết nứt vào hẻ sơ cường dợ ửng suất A/. 
1- môi trường không gáy ăn mòn nứt; 

2- mói trường gảy ăn mon nứt 










nứt hầu như không đổi. 


Trong vùng c, hệ số cường độ ứng 
trường (dường /, 2 trùng nhau). 

Sự phát hiên ngưỡng ứng suất là 
inột tiến bỏ quan trọng vì nó cho thấy 
không cần loại hoàn toàn ứng suất dê 
ngăn ngừa ăn mòn nứt. Ta chì cần giám 
ứng suât xuống dưới ngưỡng là dù. 
Ngưỡng cùa hệ số cường độ ứng suất để 
không xay ra àn mòn nín dược ký hiệu 
là Ả' lS((L ., còn ngưỡng cùa ứng suất là 
íT itựưil|)i: . Brotvn dã chứng minh: 


suất lớn đến mức không phụ thuộc mói 



u = 0 , 2 ' 




(3.10) 


o - kích thước vết nứt. 


Hình 3.29. Quan hệ giữa kích thước 
tới hạn của vết nứt và ứng suất: 

ƠỊ- = độ bển kéo 


Hình 3.29 là sơ dổ phu thuộc dộ bén kco vào kích thước tới hạn cùa vct nứt. 

Trên cư sỏ ứng suất ngưỡng ơ ftyU( - mí , xác dịnh ứng suất thiết kế cưc dai Ơ,„ A . 
ta tính dược kích thước tới hạn của vết nứt. 


3 . 8.2.4. Ảnh hưởng của các nhân tô luyện kim 

Các nhân tố như thành phần hoá học cua kim loại, dinh hướng tinh thê. 
thành phần và phân bố kết tủa. lệch mạng, biến đổi pha... đều ảnh hường den do 
nhạy cảm với ân mòn nứt do ứng suất. 

Kim loại sạch bển với ăn mòn nứt do úmg suất hơn hợp kim trên cơ sớ cùng 
kim loại nển đó. 

An mòn nứt do ứng suất có thế là ăn mòn tinh giới hoặc xuyên tinh thè. 
nhưng dường đi vĩ mô của vết nứt bao giò cũng thắng góc với chiểu lực kéo. 

Trong ăn mòn xuyên tinh thể, vết nứt lan truyền qua hạt tinh thế theo các 
mặt có chỉ số thấp như [100], í 110] và [210]. 

Trong ăn mòn tinh giới, các vết nứt lan truyền theo biên giới các tinh thế. 

Phá huý xuycn tinh thể ít gặp hơn phá huý tinh giới. 
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Phá huỷ tinh giới chứng tỏ biên giới hạt không đồng nhất. 

Ví dụ. sự tập trung cùa s và p tại biên giới hạt gây ãn mòn nứt dưới ứng 
suất kiểu tinh giới cùa thép hợp kim thấp. 

3.8,2.5. Ảnh hưởng của nhân tô điện hoá 

Điện thế điện cực ánh hướng lớn đến ãn mòn nứt dưới ứng suất. Hình 3.30 
trình bày dường cong phán cực anồt cùa hợp kim bền với ăn mòn bị thụ dộng. 
Vùng gạch chéo là khu vực nhạy cám với ãn mòn nứt dưới ứng suất. Màng thụ 
động hình như là điều kiện tiên quyết cho ăn mòn nứt dưới ứng suất. Nhưng hai 
vùng nhạy cám với ăn mòn nín lại nằm tai vùng giáp ranh, tại dó màng thụ dộng 
kém bền nhát. 

0 vùng 1, ăn mòn nứt dưới ứng 
suất và ãn mòn đicm (pitting) cũng xây 
ra tai điện thê liền kề hay trùng nhau. 

Vi dụ sự an mòn nứt dưới ứng suất cúa 
thép không gi óstẽnit trong dung dịch 
MgCI, nóng. 

Mặc dù ăn mòn nứt có thê khời 
dáu tại các đièm (pit) do sự tăng cường 
cùa ứng suất, nhưng các điém (piu dó 
cũng không phái là diều kiện tiên quyết 
ngay cá ớ vùng 1. Tuy nhiên, dõi khi 
các dung dịch có tiềm năng xâm thực 
hay các oxyt không bền trẽn bề mặt 
kim loại Ihư nghicm có tho tụ lập 
quanh các điếm và khơi mào vết nứt. 

Ví dụ. thép cacbon thứ nghiệm trong 
nước nóng hoặc nitrat thì các sắt từ 
oxyt Fe,0 4 cỏ the lu táp trong các điếm và khơi mào vết nứt. 

Trong vùng 2. ăn mòn nứt có thế khởi dầu tại nơi màng thụ dộng tương đối 
yêu tại điện thè vừa dù tạo màng thụ dộng ví du thép cacbon trong dung dịch 
eacbonat - bicacbonat. 



Hình 3.30. Đường cong phản cưc 
unỏt và các vùng nhạy cám 
án mòn nứt dưới ứng suất 
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3.8.2.6. Cơ chế án mòn nút dưới úng suất 

Sư phá huý của kim loại có thế chia làm hai giai đoạn: giai đoạn khới đáu 
và giai đoạn phát triển (lan truyền) dàn tới phá huy vặt liệu. 

a) Giai (loạn khới đáu ị khơi niàoi 

Thoạt tièn một sô vị trí anỏt nhát sẽ bị tán công tạo thành các diêm ãn mòn 
(pìt). ưng suất áp dặt sẽ làm táng năng lượng nhiệt dộng cua liên kẽi nguyên tư. 
Nếu hiệu ứng trên tập trung ờ bể mật thì sẽ hình thành các anỏt ngay ca khi ứng 
suất áp dặt lèn vật liệu còn nầm trong phạm vi giới hạn dàn hổi. Nhùng lý lẽ kẽ 
trên chi dùng trong trường hợp ân mòn nứt xay ra ơ ứng suãl tháp hon dộ bén 
đàn hổi. 

CÒII khi rác ứng snàt vượt (ỊUÚ (lộ hớn dàn hoi cua vật liệu thì xay ra biên 
dang deo, cấu trúc linh the sẽ bị sắp xcp lại. các liên kết bị bé gãy. hình dạng 
của linh thê sè bi thay đổi. Các khuyết tật sẽ dược tạo thành và di chuyên trong 
cấu trúc tinh thè tức là có các lcch mạng. Sư di chư vón lèch mang sẽ ngừng lại 
tại bé mặt kim loại hoặc biên giới các hạt tinh thè. Sư tập trung các lẽch mạng 
lại bièn giới hạt sẽ tạo ra phàn cực anỏt vì tăng sự hất thường trong cáu trúc 
mạng nnh thè. 

Dưới tác dựng cúa ứng suất kéo trẽn bé mặt vật liêu nhẩn thường xuất hiện 
các hư hỏng cục bộ gọi là bậc trượt, tại dó đề xáy ra sự khới đáu ăn món. 

Các bậc trượt sẽ dể lộ kim loại trân trên các hợp kim được báo vệ bằng một 
màng oxyt mỏng (hình 3.31). Kim loại tran sẽ là anot và bi ãn mòn. 

Nếu kim loại nhanh chóng bị thụ động thì không nguy hiếm, còn nêu thời 
gian đế thụ động dài thì sẽ có ăn mòn điểm và như vậy là khơi dầu ăn mòn nứt. 



Ilình 3.31. Vai trò của bậc trượt trong án mòn nứt: 

a) lớp oxyt mỏng bảo vệ; 

b) bậc trượt đê’ lộ kim loại trần 
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Nhiều người ít quan tâm dcn giai doạn khởi đầu vì họ quan niệm rằng các 
vật liệu công nghiệp luôn hàm chứa các khuyết tật, bất thường bề mật và chúng 
là những điếm khdi đầu ăn mòn. 

Nhìéu khi ăn mòn nứt cũng không bất dầu bằng các pit (điếm ăn mòn). Ví 
dụ, thép mềm trong nitral, hydroxyt. bicacbonat. Trong trường hợp trên các vết 
nứt cuc bộ tại biên giới các hạt tinh thê sẽ gãy ãn mòn nứt. Biẽn giới các hạt 
không dồng nhất hoá hoc nên bị ãn mòn ngay cả khi không có ứng suất. 

b) Giai đoạn pìiát (riếu (lan truyền) 

Có nhiều cơ chê lan truyền vết nứt nhưng ba cơ chê sau dày được thừa 
nhận: 

Cư che mạch hnạr tinh có sàn 

Theo cơ chế này thì sư lan truyền vét nứt chủ yếu theo biên giới các hạt 
hoạt dộng gióng như trong ãn mòn linh giới Biên giới các hạt có the bt phân 
cực aitòt do các nguyên tổ hợp kim tách ra. Chứng cứ vẻ sự tổn lại một mạch 
hoạt tính trong thep mềm không có ứng suất là sự phá huý cùa nó trong dung 
dịch nitrat sôi có áp một dòng anôt (phân cực anồt). 

Cơ che mạch hoạt tính gãy ra bời hiên dạng 

Theo cư chê' này thì sự dứt gãy màng báo vệ do bicn dạng gãy ra sẽ dần lối 
sự hoà tan kim loại ớ nơi đứt gãy. Tốc đò phát trien (lan truyền) vết mít bị 
khống chè bới ba ticu chuẩn: 

• Tốc dọ đứt fỉãy màng là toe dọ biến dạng hay tốc đô lan truyền nứt khi 
tài trong tình. 

• Tóc dó dõi mới hoặc thài loạt dung dịch lại dầu mút vết nứt bị khống 
chế bời khuếch tán và khá năng liếp cận của dầu mút nứt với các phần lừ 
xàm thực. 

• Toc dó thụ dộng là điểu cẩn lưu ý, nếu sự tái thu dộng rất chậm, thì kim 
loạt sẽ b| hoà tan nhiểu cà ơ đầu mút vết nứt lản bên cạnh. Vết nứt sc 
rộng ra va lu, kết quà là sẽ ngừng nứt. Nếu hợp kim thu dộng kém thì 
xáỵ ra án mòn đểu hơn là ăn mòn nin. Còn nêu sự Lái thu dộng xay ra rất 
nhanh thi tòc dộ lan truyền nứt sẽ bi chậm lại. 

Tóm lại chi khi tôc dỏ tái thụ dộng là trung bình thì sự phá huỷ mới lớn nhất. 
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Quan điểm trên cho thấy rãng điều kiện phát sinh ãn mòn nứt giống như 
điéu kiện hoạt động - thụ động trên dường cong phán cực thc động (potentio- 
dynamic polarisation curve). Hình 3.32 trình bày dường cong phân cực thê động 
cho vật liệu thụ dộng yếu và thụ dộng mạnh, tí điện the âm hơn diên thế ăn mòn 
thì ban đầu cả hai loại vật liêu dều không nhay cám với àn mòn nứt. Trường hơp 
này tương ứng với phương pháp chống ãn mòn nứt bàng bao vẽ catõt. Nhưng ơ 
diện thó rát àm thi lại xày ra ân mòn nứt do hydro thoát ra (giòn hydro). Đay là 
diều rất nguy hiểm với vật liệu có đỏ bén cao. vì no luôn được sư dụng ờ ứng 
suất lớn và cũng cánh báo vé tác hai của sự bao vệ caiõt quá mức (điện thế quá 
âm). 




Hình 3.32. Khu vực nhạy cùm với ăn mòn nứt 
trén đường cong phán cực thè động: 

a) kim loại thu động yéu; 

b) kim loai thụ dông manh 


Các (< r chừ hấp phụ gổm có 

• Sư hấp phu các phần tứ hoạt động có trong dung dịch lên bề mặt kim loại 
sẽ làm suy giảm tính toàn vẹn cơ học tại dầu mút của vết nứt, tạo diều kiện phá 
huy các mối liên kết với năng lượng cần thiết thấp hơn bình thường. Đấu tiên 
các phần từ hoạt động bị hâp phụ tạo thành liên kết kim loai - phần từ hoại động 
làm giảm năng lượng liên kết kim loại - kim loại tạo điều kiện phân ly cơ học 
dẻ dàng. Nói chung các ion hấp phụ dặc biệt thường không phản ứng với kim 
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loại, nhưng khi có lực kéo tác dụng thì năng lượng nhiệt động cua lièn kết kim 
loại - kim loại tàng lên và các ion hấp phụ dăc biệt trở nén hoạt động hơn. 

• Sự hấp phụ các Iigi/yẽn từ hvdro sẽ làm yếu các liên kết kim loại - kim 
loại ờ dầu vết nứt. Các nguyên từ hydro là sán phấm cua quá trình khử ion H + 
tai dầu vết nứt. 

Ngoài ra các nguyên từ hydro có thê tao thành các hỵdrua kim loại làm cho 
nó trớ nên giòn hoặc len loi vào sâu trong kim loại kết hợp thành phân lử hydro 
Iiằnri trong các hố- Áp suất cua hvdro lắng dán lẻn đến mức cỏ thể phá huý vật 
liệll. 

3.8.2.7. Ản mòn nút của một so vật liệu 

ơi Á tì mòn nứt thép hợp kim thấp 

Ãn mòn nứt lần đầu tiên dược phát hiện ò các lổ tán nguội ri vê cùa nói hơi. 
Nước trong nổi hơi dược diều chinh đến pH = 9.5 11,5 băng NaOH. 

Thép cacbon thấp nhạy cảm với ăn mòn nứt trong môi trường chứa nitrat và 
xianua. Cơ chẽ im mòn nứt là ãn mòn tinh giới. Trong không khí ẩm chứa hồn 
hợp CO + CO : cũng xáv ra sự phá huý tương tự 

Án Iĩiòn nứt tinh giới cùng xáy ra trên bc mặt ngoài các đường ỏng dẫn dáu 
và khí bằng thép hơp kim thấp được chôn trong đất. Môi trường nguy hiếm nhất 
là hỗn hưp cacbonat + bicacbonat tai nhiệt dộ 75"C. Bao vệ catòt quá cũng gây 
nèn ăn mòn nứt (hình 3.32) 

h) Alt mồn nứt thép không gi 

Phổ biến nhất là ăn mòn nứt thép không gi òstènit trong mỏi trường clorua 
nóng. Các halogenua khác cũng có tác dung tương tư. Án mòn nứt thép khổng 
gi ỏstênit thường theo cơ chê xuyên tính thể. Cần lưu ý han chế oxy hoà tan. 

r t Hựp kim ni ken 

Tăng hàm lượng Ni lẽn trên sẽ giám ăn mòn nứt hơp kim óstcnit trong 
dung dịch clorua nóng. 

Thèm Mo cũng có lác dụng cài thiện độ bén với ăn mòn nứt. 

Các nhân tô' gãy ăn mòn nứĩ thép khỏng gi òstênit cũng gảy phá huỷ hợp 
kim Ni nhưng ớ nồng dỏ và nhiệt dỏ cao hơn. llvdro có tác dụng tãng cường ãn 
mòn nứt ơ độ sáu. 
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1 lọp kim Ni-Cr-Te 600 thường dùng làm các ống rrao đổi nhiệt bị ãn mòn 
nứt tinh giới ở nhiệt độ trên 300°c. Các hợp kim 690 và 800 bền hơn 600 nhưng 
vẩn bị ãn mòn nín. 

(ì) Hợp kim đồng 

Cái gọi là nứt theo mùa (trong mõi trường nhiệt dới) cùa dồng thau (Cu-Xni 
dùng làm cactut đạn được biết từ lâu. Phần tử nguy hiếm gây ăn mòn nứt đổng 
thau gia cóng nguội là ion NHT. tất nhiên cũng cán cỏ nước và oxy hoà tan. 

e) Hợp kim nhỏm 

Àn mòn nứt cua hợp kim nhôm nhạy cam với dô bều. thành phần hơp kim 
và chế dộ gia công nhiệt. 

Nhôm sạch và hơp kim tõi đến dưới độ bén cực dại thì bền với ăn mòn nứt 

hơn. 

Ăn mòn nứt trong hợp kim nhôm chù yếu là tinh giới. 

Hợp kim nhõm nhạy cám với không khí ẩm, nước biên, nước uống. 

ị) Ti tan 

Titan và hợp kim cùa nó bển với ăn mòn nứt háu như trong mọi môi trường 
ngoại trừ một vài môi trường như HNO, bốc khói, muối nóng cháy, N_,0 4 ... 

3.8.3. Ản mòn mỏi 

Có nhiều diêm giống nhau giữa ãn mòn mòi và ăn mòn nứt, nhưng khác 
nhau ờ chỗ ãn mòn mỏi không phải là riêng biệt với một số kim loại. Nó phá 
huý mọi kim loại ở ứng suất thấp hơn ứng suât tĩnh rát nhiều. Trong dung dịch 
nước độ bền với ãn mòn mói thường giảm. 

Àn mòn mỏi bao gổm những giai đoạn sau: 

- Tạo thành các dài trượt. 

- Tao thành các mầm nứt cỡ 10 ịini. 

- Mờ rộng mầm nứt theo hướng thuận lợi. 

Vct nứt vĩ mồ (100 pm dến 1 mm) phát triển theo hướng thẳnggóc với ứng 
suất chính lớn nhất gãy phá hu ý. 

Hình 3.33 trinh bày các dặc diểm của sư mỏi và ăn mòn mỏi cúa thép hợp 
kim thấp trong môi trường trơ và dung dịch nước natri cloma. Trong môi trường 
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trơ chi xáy ra sự mòi cơ học 
(dường ỉ). Nhưng khi có mói 
trường nước (dường 2) thì tại ứng 
suát thấp dã xáỵ ra ăn mòn mỏi với 
tóc dộ phát triển vết nứt lớn hơn. 

Còn tại ứng suất cao thì hai dường 
Ị và 2 tương lự như nhau. Trên dồ 
thị hình 3.33 chúng la cũng vạch 
ranh giới giữa ba vùng: A (khởi 
dầu); B (phát triển); c (phá hưý) 
như cứa án mòn nứt dưới ứng suất 
(hình 3.28). Nhờ vảy ta thấy răng 
ãn mòn moi có thè xảy ra ở mức 
ứng suất tháp hơn rất nhiều sơ với 
ãn mòn nứt iK ]SíX ). Trong ăn mòn 
nứt tốc dỏ phát triến mít trong giai 
doạn phát triến háu như khống phụ 
thuộc hệ số cường dộ ứng suất 
(song song với trục .V). Án mòn 
mòi luôn tuân theo luật París [xem 
còng thức (3.9)], ngoại trừ khi ăn mòn nứt dồng thời xáy ra (dường 3), cho nên 
ta gọi là ân mòn mỏi - ứng suất ngay cả khi trong hiệu ứng dó có cá cơ chế giòn 
hyđro. 

Trẽn dường 3 có một đoạn nằm ngang gổ lên dặc trưng cho cơ chê kép. 

Hình 3.34 cho thảy sự khác nhau giữa mẫu nhẩn và mảu có khía hình chữ V. 

Máu nhẩn đòi hòi có thời gian đe mời trường tác dụng đong thời với ứng 
suất tao nên sự khới dấu, cho nên có sự khác nhau giữa hai môi trường. Còn với 
mầu khía hình chữ V thì coi như dã có khới đầu nên tác dụng cua hai mỏi 
trường không khác nhau nhiều. 

Hình 3.35 cho Ihấy tại tần số 10 Hz khỏng có sự khác nhau giữa các mỏi 
trường, Với cùng một hệ số cường độ ứng suất thì tốc độ nứt cực đại ở tần số 
khoáng 0.01 Hz và tốc dỏ nứt trong NaCI gấp 10 lần trong không khí "VÌ ờ tần sổ 



Phạm vi hệ số cường độ 
ứng suất AK (MPa.m'' 2 ) 


Hình 3.33. Đường cong ăn mòn 
mỏi tòng quát: 

1- mòi cơ học; 2- ăn mòn mỏi; 

3- ăn mòn mỏi - ứng suất 
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thấp mõi trường có đủ thời gian dể phát huy tác dụng. Cho nèn tần sò mã các 
còng trình biển bị tác động của dao động là trong khoang (U -ỉ- 0,01 Hz, không 
phải là 10 Hz. 

Hình 3.36 trinh bày quan hệ giữa biên dộ ứng suât và dộ bén moi. 



0,01 0.1 1 10 Đó bén mỏi , chu kỳ 

Tấn số, Hz 

Hỉnh 3.35. Phụ thuộc tốc độ nứt Hỉnh 3.36 . Độ bên mỏi phụ thuộc 

vào tần số biên độ ứng suất s 
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Chương 4 

ĂN MÒN ĐIỆN HOÁ TRONG CÁC MÔI TRƯỜNG KHÁC NHAU 

4.1. ẢN MÒN ĐIỆN HOÁ TRONG Nước NGỌT 

Ãn mòn điện hoá trong nirớc ngoi phụ thuộc vào thành phấn của nó nhu 
lượng chất vò cơ. oxy và khí C0 2 hoà tan, pH... 

Tốc độ ăn mòn cùa thiết bị có thế thay đổi rất lớn khi thay dổi loại nước 
ngọt tiếp xúc với nó. Ở một sỏ' nơi. các ống dần nước có thê bền tới 20 năm, 
trong khi ở môt số nơi khác thi lại phái thay trong một vài nàm. 

4.1.1. Ảnh hưồng của pH 

Phán ứng anòt là: 

Fe —>- Fe' u + 2í' 
tại moi giá trị pH. 

Nhung phán ứng catôt thay đổi 
theo pH. Tại pH = 4 - 10 thì phàn 
ứng catôt là: 

o, + 2H 2 0 + 4e 40H" 

Tốc độ ăn mòn ít thay dối và bị 
khống chế bời khuếch tán oxv. Trên 
bề mặt kim loại phú mốt lớp oxyt xốp. 

Bể mãt dưới lớp oxyt có pH = 9.5. 

Tai pH < 4. oxyt bị hoà tan. tốc 
độ ần mòn tăng lổn vì hydro bát đầu thoát ra: 

2H + + le H, 

Sự biến mất lớp oxyt bế mặt củng tạo điếu kiện cho oxy hoà tan dên bé mặt 
tham gia phản ứng đổng thời. 

o, + 4H + + Ae —► 2H : 0 



pH X 

Hỉnh 4.1. Ánh hưởng của pH đến sự 
ăn mòn sắt trong nước có hoà tan oxy. 
pH điếu chỉnh bầng HCỈ và NaOH 


y- AMKL 
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Tại pH > 10, tốc độ ăn mòn rất nhò vì tạo thành màng thu động khi có oxy 
hoà tan. Tất nhiên ờ pH khoảng 14 trong dung dịch không có oxy hoà tan tóc dọ 
ăn mòn lãng lên vì tao thành ion íerrìt 1 IHeOị hoà tan. 

4.1.2. Ảnh hưởng của độ cứng của nước 

Nước ngọt có thế chứa các ion Ca'\ Mg ... Nêu hàm lượng Ca'*. Mg 2+ lớn 
hơn 250 ppm thì đươc gọi là nước cứng, nciihàm lượng muối hoà tan nhó hơn 50 
ppm thì được goi là nước mểm. 

Nước cứng chứa nhiều chất vò cơ tao điều kiện cho sư hình thành lớp bị 
phu canxi cacbonat. Cơ chè như sau: 

CO, + H,0 —► H,CO. —► H + + Hco: 

Khi pH tảng thì phán ứng tạo thành HCOỊcàng dề xấy ra: 

Ca 2+ + 2HCO: —►Ca(HCO,), —► CaCO,ị + co, + H : 0 

Khá năng kết tủa CaCO : , đo bằng chi số bão hoà SI (saluraiion Index): 

SI = pH - pH„ (4.1) 

pll đo được bàng thực nghiệm 
pli s là pH tại đó nước càn bàng với CaCO, rán. 

Nếu SI > 0 thì nước đú độ kiềm đế kết tủa CaCO; và tốc dò ăn mòn giảm. 

Tính pH s bằng công thức: 

pH s = (pKỎ - pKj + pCa + pAlK (4.2) 

,JH*].[CO:-] 

trong đó: pK, = - ]g-—— ; — 

[HCO;i 

pK; = -lgLCa 2+ ].Ịcrf; ] 

pCa = -lg[Ca 2+ ì 

pAlK = -lg[dộ kiểm tổng quát] 

Độ kiềm lổng quát (A1K) mol/I = 2[COĨ ] + [HCOJ + fOH"] 

SI < 0 cần thiết cho các thiết bị trao đổi nhiệt vì kết tủa CaCO, làm giảm 
hiệu suất truyền nhiệt. 
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4.2. ẢN MÒN ĐIÊN HOÁ TRONG NƯỚC BIÊN 

4.2.1. Tinh xâm thực của nưóc biển 

Các thiết bị càng biển, còng nghộ khai thác dầu và các tàu biển... đều bị 
nước biển ăn mòn. 

Nước biến chứa 3 -r 3,5% muối hoà tan. Thành phần của nước biên phụ 
thuộc vị trí địa lý của vùng biển. Ví dụ nước biến Đại Tây Dương có thành phần 
sau: 

Độ muối toàn phần (chủ yếu là NaCl); 34 g; 

pH = 8,2; độ dản điện: 8,2 s/m; 

Độ hoà tan của oxy trong nước biến là 12 mg/1 ớ 5°c, 7 mg/1 ờ 25X\ 


4.2.2. Đặc đỉểm của ăn mòn trong nước biển 


Àn mòn trong nước biển bị kìm 
hãm chu yếu bới quá trình catôt. Ion cr 
ngăn cản sư tao thành màng thụ dộng 
trên bề mặt kim loại, Nước biến dần 
diện tốt nên không có sự không chê 
điện trờ. 

Người ta thường dùng dung dịch 
3,5% NaCI dê mô phỏng nước biển, 
nhưng dung dịch này thường ãn mòn 
mạnh hơn nước biển, có lẽ vì hàm 
lượng Ca 2+ , Mg :+ không đù đé tao 
thành lớp CaCO„ Mg(OH,) báo vệ. 
Thật vảy quá trình khứ oxy ớ catôt làm 
cho bề mặt kim loại hơi kiềm nên có 
các phản ứng: 

Ca J+ + IIC07 + OH - -*- H : 0 + CaCO, 
Mg :+ + 20H" -► Mg(OH), 

Hình 4.2 trinh bày sự phụ thuộc 
tốc dô ăn mòn thép cacbon vào khoáng 



Hình 4.2. Ánh hưởng của độ sâu nước 
biên đến án mòn: 

Vùng 1: ăn mòn khí quyển; 

Vùng 2 vùng bắn toé trén mức thuỷ 
triều cao; 

Vùng 3: vùng thuỷ triều; 

Vùng 4; ngập nưởc thường xuyên; 

Vùng 5: chôn trong đất 





cách đến bề mặt thoáng của nước biến. 

Hình 4.2 cho thấy tốc độ ăn mòn lớn nhài là ờ vùng bân toé tại dó oxy hoa 
tan dế tiếp cận kim loại và nồng clorua cao hơn dồi chút vì màng ám bốc hơi. 
rốc dộ ăn mòn thấp nhất ờ dưới mức hùn vì oxy khó thâm nhập. Tuy nhiên các 
vi khuân khứ có mặt trong hùn có thể làm tăng tốc độ ăn mòn. 

4.2.3. Các biện pháp bảo vệ 

Báo vệ thân tàu băng sơn, phần thân tàu chìm dưới nước phai dùng sơn dặc 
biệt có chất độc với vi sinh vật (đống oxyt, thuy ngân oxyt...). 

Lớp phù kim loại cadimi (Cd) bền trong nước biến, còn kẽm thì khống 
dìmg dươc. 

Có thê dùng anòr hy sinh hay báo vệ catỏt bằng dòng ngoài. 

4.3. ÀN MÒN KHÍ QUYẾN 

Ăn mòn khí quyến là ãn mòn diện hoá trên bề mặt kim ỉoại có mùng nước 
(nhìn thấy hoặc không) hoặc giọt nước. Màng nước dó cỏ thế do sương mù hoặc 
mưa tạo nên, trong nước chứa các tạp chất hoà tan từ khí quyến. Nồng đò tạp 
chất tăng dần lên do nước bốc hơi. Ngoài ra dưới các giọt nước tốc độ ăn mòn 
cũng tăng lên do tạo thành pin nồng độ oxy (xem hình 3.10). 

4.3.1. Các nhãn tô ảnh hưởng đến ăn mòn khí quyển 

4.3.1.1. Độ ẩm 

Độ ám là diều kiện cần thiết dế xảy ra án mòn khí quyên, Màng mỏng nước 
trên bể mặt kim loại thường do mưa. sương hoặc ngưng tụ gây ra. Tuy nhiên đõ 
ám là điểu kiện cần nhưng chưa đủ để gây ăn mòn điện hoá. Trong môi trường 
ấm Ướt, tốc dộ ăn mòn bể mặt kim loại sạch cũng rất nhỏ khi khí quyển không ô 
nhiểm. 

Nhiều kim loại như sắt, thép, Ni. Cu, Zn hị ăn mòn trong khí quyển khi độ 
ấm tương dổi lớn hơn 60%. Độ ẩm tương đối tính bàng công thức sau (với nhiệt 
dộ < 10ff’C): 

e=-^-100% (4.3) 

A. 


13 ? ■ 



trong đó 0 - đô âm tương đòi; 

p - áp suất riêng phần của hơi nước trong khí quyên tại nhiệt độ đã cho; 
/? () - áp suất bão hoà cua hơi nước tại nhiệt dộ dã cho 

Nếu độ ẩm lớn hơn 80% thì gì cùa sắt thép trớ nên hih ám (chất hãp phụ 
nước) và tốc độ ăn mòn tăng lẽn. 

43.1.2. Chất ô nhiém 

Màng âm mòng tạo thành do độ ấm cao hay sương mù thường bão hoà oxv 
hoặc có các khí hoà tan khác như co, (vùng nông thổn), so,, các hợp chất nitơ. 
H : s... (vùng còng nghiệp) và các ion clorua (vùng biến). Các tạp chất này déu 
làm tăng tốc độ ăn mồn. 

Hình 4.3 cho thây khi không 
có SO, (đường 2) lốn thất trọng 
lượng rất nhỏ và gần như không đổi 
sau 40 ngày thử nghiêm. Đó là vì 
màng sán phấm ăn mòn có tính bao 
vệ nhưng khi có so, (dường ỉ) thì 
màng không có lính bao vệ. tổn 
thát trọng lượng tăng tuyến tính 
theo thời gian. Những tạp chất có 
màng sản phâm ãn mòn hoà tan bao 
gồm SO,. NO,, cr, F... 

Các san phám ăn mòn hút ám 
và các muối đọng lại trên bé mật 
kim loại (từ khí quyến) sẽ làm 
giảm độ ám tương dối cần thiết de 
ngưng tụ nước tức độ âm lới han 0, h . 

93%, NaCl - 78%. NaNO, - 66%. LiCl.H_,0 - 15%... 

4.3.2. Phân loại và cơ chẻ ăn mòn khí quyên 

Trong hầu như mọi trường hợp ăn mòn khí quyến dề u có quá trình catòt là 
khừ oxy. 

Người ta phán loại ãn mòn khí quycn theo chiều dày màng ẩm (hình 4.4). 



Thơi gian thử nghiệm, ngay 

Hỉnh 43. So sánh tốc độ án mòn 
khí quyến thép cacbon khi có so 2 (ỉ) 
và không có so 2 (2) 

Ví du đố ẩm lới han của Na,SOj.lOH,0 là 
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Trong khu vực ãn mòn khỏ I (dày 
10 nm) không có ngưng tụ ẩm, ăn mòn 
xảy ra theo cơ chế hoá học. c 

o 

Trong khu vực ăn mòn ẩm II, trèn c 
bề mặt kim loại đã có dung dịch diện -ễ 

o 

giải dày từ 10 nm dến 1 |im. Đó là 

màng hấp phụ, ãn mòn trong khu vực 

dó không chế bởi quá trình anôt (hình 

° , 10 nm 1 ụm 1 mm 

4.5a). Vì màng ẩm rất móng nên oxy 

. 1 ' Hình 4.4. Phàn loai án mòn khí 

dê dàng khuếch tán qua màng do đó ■ " 

, . . ^ , quyên theo chiếu dày màng am 

quá trình catôt không bị cản trở. Quá 

trình anôt xây ra phức tạp hơn vì sản phám ăn mòn che khuất bề mạt kim loại. 
Nước không đủ để hydrat hoá các ion kim loại chuyển vào màng ẩm. Khi màng 
ẩm rất mỏng thì quá trình ăn mòn chù yếu không chế bởi điện trờ. 

Trong khu vực ăn mòn ướt III, trẽn bề mặt đã có màng pha dày từ 1 Ịj.m đến 
1 mm. ớ vùng này ta thấy khống chê catỏt vì oxy khó thâm nhập bc mặt kim 
loại (hình 4.5b). 



a) I b) Ị 


Hình 4.5. Sơ đó àn mòn khí quyên: 

a) ân mòn ẩm A E a » Ị A E c I; 

b) ăn mòn ướt I AE C I >> AẸ, 

Vùng IV ứng với ẳn mòn nhúng hoàn toàn trong dung dịch. Trên thế giới 
có trường hợp sắt bền hiếm có trong khí quyển. Thật vậy cột sắt ở Đêli thực tế 
không bị gi trong 2500 năm tồn tại. Thành phần của cột sắt đó như sau: c 
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0.08%, Si 0,05%, s 0.006%, p 0.114%, Mn - vết. Độ bển với ãn mòn của cột đổ 
không chi do độ tình khiết của sắt, khí hậu rất khó ờ Đèli mà còn do dã hấp thu 
một lượng nhiệt rất lơn vào ban ngày, nên ấm không thể dọng lại trên bề mặi và 
nhanh chóng bị khỏ di. 

4.3.3. Sự ăn mòn khí quyển trong các tiểu vùng khí hậu khác nhau 

Người ta phân biệt ba loại tiểu vùng khí quyên: nòng thôn, thành phô và 
khu công nghiệp, biển. 

4.3.3.1. Khí quyển nóng thôn 

ít ân mòn vì khí quyến sạch và ít tạp chất. 

Trong khí quyển nòng thổn, những mát tòn (thép tráng kẽm nóng) có thể 
bền trong vòng 20 nảm cho dến khi ỉớp kẽm bị hoã tan hoàn toàn. Còn trong khí 
quyển thành phố. nó chi bền trong vài nãm cho nèn cấn bảo vệ bằng lớp sơn. 

4.3.3.2. Khí quyển thành phố và khu công nghiệp 

Tạp chất chú yếu là SO ; do dốt dầu và than. Có so, thì nước bị axit hoá. 
pH có thế dạt tới 3,5, tốc độ àn mòn tăng (theo qui định nêu nước mưa có pH = 
5,5 thì dược goi ià '‘mưa axií"). 

Ớ Việt Nam ton thất trọng lượng của thép CT3 tính bằng công thức thực 
nghiệm của Viện Nhiệt đới (1992): 

0 ,1 = at'\ g/nv 


trong dó / - thời gian, năm: 

(I và h thay dổi theo dịa phương như sau: 


Tình 

Vĩnh Phú 

Hà Nội 

Thành phô Hổ Chí Minh 

o 

152.344 

190.777 

295,353 

b 

0.748 

0.714 

0,609 1 


Trong khí quyen thành phó. những mái chc bàng dổng chịu ãn mòn lất tỏ( 
vì dược phù một lớp báo vệ màu xanh xám gổm cacbonat và dồng suníat. 

4.3.3.3. Khỉ quyển biến 

Trong khí quyển bicn luôn có các giot nước nhò mang bỏi sương mù, sóng, gió 
có chứa ion C1 . cho nên tốc dộ án mòn lớn không kém khu công nghiệp mấy. 
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Đế đánh giá độ nguy hiếm của ăn mòn khí quyển tai các tiểu vùng khác 
nhau ngoài tạp chất và nhiệt độ ta phải lưu ý dến thời gian thấm ướt bề mặt kim 
loại. 

Theo Gôlubev thời gian thấm ướt (h) gồm: 

^hun P = + T, + T ; + T; + T, (4.4) 

trong dó I, - thời gian mưa; 

T : - thời gian có sương mù: 

T, - thời gian cần thiết dể khô bê mặt sau khi mưa và sương mù; 

Tj - thời gian sương mù: 

t, - thời gian nốm. 

Bề mặt bị ướt có màng pha hoặc màng hấp phụ. Màng pha tạo thành do 
nước mưa rơi hoặc sương dọng trực liếp hoặc khi độ ám xấp xi 100%. Màng hấp 
phụ hình thành khi dô ẩm tương đôi băng 60 + 70%. 

Đỏ ẩm tương đối, tại đó băt dấu ngưng tụ háp phụ ám gọi là dò âm tới han 0, h . 

Trên dồng độ ám tới hạn lớn hơn trên sắt 0 ( C |" > 0, h tức là trẻn sắt dề ngưng 
tụ ẩm hơn. 

4.3.4. Biện pháp chông ăn mòn khí quyên 

Có hai phương pháp bào ve kim loai khói an mòn khí quyến: 

- Lớp phũ bảo vệ bao gổm các lớp sơn, mạ ta sẽ xem xét ớ các chương sau. 

- Tạo thành hơp kim như thép không gi. hơp kim Ni, hợp kim AI... 

Ngoài ra có thê dùng các chất ức chế hay hơi nếu vật liệu dược giữ trong 
không gian kín. 

4.4. ĂN MÒN TRONC, ĐẤT 

4.4.1. Tính xâm thực của đất 

Rất nhiểu dụng cụ và thiết bị chôn ngầm trong đất: ông dẩn nước, khí, dẩu, 
cáp diện và diện thoại... nên hàng năm phải sửa chữa và thay chế một lượng lớn 
các loại kế trên vì bị hư hỏng do ăn mòn. 

Đất là môi trường không đổng nhất. Tuỳ theo địa phương mà dặc tính cùa 
đất khác nhau rát nhiều. 
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Tính xâm thưc cùa đất phụ thuộc các yếu tò sau: 

- Độ thâm nhập của không khí và nước vào trong dất. Bản thân độ thâm 
nhập này lại phụ thuôc cấu tạo hạt và độ xốp của đất. 

- Độ ẩm cùa đất. 

- Đô muối cùa đất. 

- Đô dản điện. 

Trong thực tế người ta thường chí đo pH và đô dẫn điện của đất. Trong da 
sò trường hợp pH = 5 -r 8. Ta có thể dự đoán rằng một nền đất ẩm. axit, ít thòng 
khí. độ dần điện tót {> 0.2 s/m) sẽ rất xâm thực. Những số liệu dưới dày cho 
thấy sự tương quan giữa điện trở và tính xâm thực của đất. 


Điện trỏ riêng Q.m 

< 5 

5+10 

10 + 20 

20 + 100 

> 100 

Tính xâm thực cùa dất 

Rất cao 

Cao 

Tương dôi cao 

Trung bình 

Thấp 


Tăng đồ ám cùa đất sẽ tăng tính xâm thực của nó. Tuy nhiên ấm quá (15 -r 
18% ) sẽ làm giam tính xâm thực vì oxy khó thâm nhập be mặt kim loại. Đât cát 
xâm thực hơn đất SCI Đỏi khi ta cũng gặp đất axit (pH = 3 -ỉ- 4) hoặc kiềm (pH 
= 10 -r 12). Các loai đất này có tính xâm thực cao. 

Ngoài ra sự ăn mòn kim loại trong đất còn clụu ảnh hưởng cùa vi sinh vật 
và nhiệt độ nữa. 

4.4.2. Đặc điểm của quá trình ăn mòn trong đất 

Ản mòn trong đất có quá trình catòt là khử oxy, trừ trường hợp dất rất axil 
thì có thể là khư ion H\ 

Cấu trúc không dồng nhất cùa đất có thể tạo ra các cặp pin ăn mòn do 
thông khí oxy khổng đều. 

Hình 4.6 là minh hoa hai trường hợp thông khí không đều. Nơi oxy đến 
nhiều hơn sẽ là catôt. còn nơi oxy khó đên sẽ là anôt và bị phá huỷ. Các vùng 
anôt và catôt có thế cách xa nhau hàng trăm mét. thảm chí hàng cây sô. 

Ản mòn duới đất có đặc điểm kim loại b) phá huý ở dạng ãn mòn diếm. hố 
sáu. rỗ và chù yếu ơ mặt dưới cùa ỏng. 
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Hình 4.6. Hình thành cặp pin do thông khí (0 2 ) không dêu trong đất: 

a) đặt ống với với độ sâu không đều; 

b) độ xốp của đất khác nhau. 

Logan dưa ra cõng thức kinh nghiệm sau: 

An = Kĩ" 

trong đó P ịn - chiểu sâu thâm nhập cực đại của vết rỗ, tạo thành sau thời gian r: 

K - hệ số tý lệ; 

n - hằng sô phụ thuộc vào loại kim loại và chu yếu vào độ thông khí 
cúa đất. Trong đất thông khí tốt (cát, á sét) thì n = 0,1 4- 0,2. Trong 
đất thông khí kém (than bùn, đất sét nặng) thì n - 0.6 4- 0.7. 

Trong phần lớn các loại đất thì quá trình ăn mòn xảy ra với kìm hãm quá 
trinh catòt do khó vận chuyến oxy đến bề mặt kim loại. Trong đất xốp cũng có 
thấy kìm hãm quá trình anỏt. Còn khi anôt và catốt xa nhau thì có kìm hãm do 
điện trở. 

Trong khu vực công nghiệp, gần đường sắt chạy diện... các thiết bị ngầm 
trong đất cũng bị ãn mòn do dòng điện lạc (xem mục 2.6.2.7). 

4.4.3. Biện pháp phòng tránh ăn mòn dưới đất 

Có hai phương pháp chính: 

- Sơn, phù, bịt bọc kim loại bàng các lớp phủ bitum hoặc polime (một hoặc 
nhiều lớp). 

- Bảo vệ điộn hoá bằng anôt hy sinh hay bảo vệ catôt bằng dòng ngoài. 
Thông thường người ta kết hợp cá hai phương pháp trên. 
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4.5. ÀN MÒN TRONG BÊTÔNG - 

Nghiên cứu ãn mòn cốt thép trong bètông là một vân để rất quan trọng và 
tốn kcm. Hàng ngàn cẩu, mặt dường, cầu vượt... bị ăn mòn phá huý đòi hỏi phải 
sìra chữa kịp thời để đảm bảo an toàn cho nhân dân. 

4.5.1. Đặc điểm của ăn mòn bẽtõng 

Bẻtỏng là một tổ hợp gồm ximàng, vật liệu độn (cát, đá, sói) nước và các 
phụ gia. Kết hợp cốt thép với bỗtông sẽ làm tàng sức bền chống ngoại lực, lạo 
sư vững chác cho cồng trình. Lớp bêtống bao bọc bên ngoài bảo vệ cho cốt thép 
tránh những tác dộng cơ học và hoá học cùa môi trường. Trong quá trình dóng 
rản cùa bêtông các thành phần khoáng cùa ximăng bị thuý hoá tạo ra mỏi 
trường kiềm cao (pH =13 4- 14) 

2Ca0.SiO 2 + 2H : 0 —Ca0.Si0 2 .H 2 0 4- Ca(OH) 3 
3CaO.SiO ; + 2H ; 0 —► 2Ca0.Si0,.H : 0 4- Ca(OH) 2 
3A1A.SÌO, + 4H 2 0 —► 2A1 2 G,.Si0 2 + H 2 0 + 2AKOH), 

Na,0 4- 1I 2 0 —► NaOH 
K 2 0 + H 2 0 —► KOH 

Quá trình thný hoá tiếp (ục xảy ra ngay cả trong thời gian sù dụng cùa bêtông. 

Ó pH cao (13 4 14) Irẽn bề mặt thép hình thành mòi màng thụ động sít, đặc 
bảo vệ cốt thép khỏi bị ăn mòn. Cốt thép trong bêtòng có thé rất bền với ãn mòn 
nếu bêtông loạt trừ được không khí và nước tiếp xúc với thép. Nếu lớp bêlông 
quá mỏng hoặc xốp thì tác nhân gây ăn mòn cốt thép chù yếu là nước có hoà tan 
oxy thâm nhàp. Trong bètòng khô cốt thép không bị àn mòn. Cốt thép trong 
bêtòng bão hoà nước thường xuyên cũng ít bị hư hại vì oxy khó thâm nhập qua 
pha lòng, ơ những bẽtông khỏ, ướt xen kẽ oxy thâm nhâp dé dàng, cốt thép bị 
ãn mòn nhiểu hơn. Ion C) hoà tan phá huy màng thụ dộng, thép cacbon bị ân 
mòn. lon Fe 2+ tạo thành sẽ bị thuỷ phàn, môi trường trờ nên axit, ăn mòn càng 
tăng: 

Fe 2+ 4 2H 2 0 4 2cr Fe(OH) 2 4 2HCI 

C0 2 cùa không khí phản ứng với Ca(OHì 2 tạo thành CaCO; làm giảm pH 
trong lỗ xốp nên cũng làm tâng ãn mòn. Thảm nhập của C0 2 gày ăn mòn cực 
dại trong bêtỏng ướt nhưng không bảo hoà nước. 
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4.5.2. Biện pháp chống ăn mòn cốt thép trong bêtông 

a. Lớp bêtông phải dày ít nhát 50 mm đế đảm báo phủ kín cốt thép và phai 
có độ gắn bám tốt với cốt thép. 

b. Tỷ số nước/ximâng phải nhò đẽ bêtỏng sau dóng rắn có ít lỗ xòp. 

c. Cốt thép phải sạch không có gi, gàn bám tòi với bẽ tông. 

Tuy nhiên có ý kiến cho răng bế mặt bị gi nhe lại tăng liên kết với bctòng. 

Có thê dùng lớp phú epoxy cho cốt thép trong trường hợp dặc biệt. Thường 
hay dùng lớp phủ kẽm hơn, nhưng khổng nèn dùng trong trường hơp có mặt ton 

cr. 

Bào vệ catôt băng dòng ngoài, tó ra có triển vọng, tuy nhién chưa đu thời 
gian để đánh giá hiệu quá của nó. Phài cán thận khi báo vệ catót bằng dòng 
ngoài cho cốt thép dự ứng lực vì có nguy cơ giòn hydro. 

4.6. ÃN MÒN VI SINH 

Ản mòn vi sinh là sự ăn mòn trong diều kiện có lác dụng lãng cường cùa vi 
sinh vật và sản phám hoạt dông cùa nó. Sự án mòn vi sinh chu yếu gây ra do vi 
sinh vật sông trong đất, bể chứa nước, nước ngầm. 

Ãn mòn vi sinh có tính mùa rõ rệt, manh nhất trong mùa xuân ấm áp và ám 
ướt thuận ỉợi cho sự phát triển của vi khuán. 

Các vi khuẩn hiếu khí. cần oxy để hoạt động cũng như các vi khuẩn kỵ khí. 
không cần oxy đều làm tầng ăn mòn. 

4.6.1. Vi khuẩn hiếu khí 

Vi khuán hiếu khí tiêu thu oxy, gáy ăn mòn do: 

a. Tạo thành bùn loãng là các polime do vi khuấn tiết ra đế cải thiện môi 
trường sinh sản. Bùn loãng bám trên bề mặt kim loại. Các vi khuán tạo thành 
bùn loãng gồm có nấm sợi, táo, nguyên bào, tảo cát và vi khuẩn. Những vi 
khuẩn oxy hoá sắt hay suníua cũng tạo ra bùn loãng. Bùn loãng che phù ờ bể 
mặt kim loại, tạo nén pin thông khí không dền đồng thời tao nên môi trường ẩn 
náp cúa vi khuấn kỵ khí. 

b. Oxy hoá các suníua trong kim loại tạo thành axit H 2 S0 4 là lác nhàn gây 
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ăn mòn mạnh. Tuy nhiên khí có mật ion suníat, thì vai trò quan trong cùa vi 
khuẩn oxy hoá sunfua là tạo ra bùn loãng làm môi trường kỵ khí cục bộ nuôi 
dưỡng vi khuẩn khử sunfat. 

Vi khuẩn oxy hoá sunfua hoạt đởng tốt trong mồi trường axit (pH = 0 + 6). 
Nòng độ H 2 S0 4 có thế dạt tới 10^. 

c. Oxy hoá Fe’ + thành Fe <+ ít hoà tan. Nồng độ Fe 2+ giám tạo điều kiện cho 
phản ứng anỏt xảy ra dẻ dàng: 

Fc —► Fe 2+ + 2 e 

ơ những nơi màng sơn bị hư hỏng, thì các sắt (III) hydroxyt kết tủa và lớn 
lên tạo nơi ẩn nấp cho vi khuân kỵ khí. 

Vi khuẩn oxy hoá sắt phát triển tốt ờ pH = 4 + 10. Sản phám ăn mòn có 
màu vàng đỏ, đò máu hay da lươn (đỏ náu). 

4.6.2. Vi khuẩn ky. khí 

Vi khuẩn ky khí chù yếu là VI khuân khừ suníat. Chúng phát triển tốt tại 
pH = 5 + 9 (tỏt nhải là pH = 6 + 7.5). 

Do hoạt động cùa chúng các ton suníat bị khử thành sunfua: 

soi- s ; - + 40 

Phàn ứng catót: 

2ir + le —► 2H —► H 2 

Các nguyên tử H sơ sinh sẽ tác dung với oxy sinh ra trong quá trình khừ 
suníat và phản ứng catôt sẽ dược táng cường dẫn đến láng ăn mòn. 

Sư tạo thành các ion s 2 ~ và H 2 S sẽ tăng cường ăn mòn. Sự có mặt của lon 
Fe :+ trong dung dịch cũng làm tăng ãn mòn. Nếu lượng ion sắt vừa đù để liên 
kết toàn bộ H 2 S thì trên bé mật sẽ tạo thành một lớp kết tùa sắt suníua xốp khiến 
cho sự khừ oxy hoà tan trớ nên dé dàng. Ăn mòn sẽ là dang ãn mòn điếm 
(pitting). Sári phám ản mòn có màu den. Tuy nhiên cũng có một số công trình 
nghiên cứu cho thấy FeS có tính bảo vẻ trong môi trường nước chứa H 2 S được 
chinh đến pH = 8 hoặc cao hơn. 
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Chương 5 

BẢO VỆ KIM LOẠI 

5.1. BẢO VÊ KIM LOAI BẰNG CÁCH BIỂN Đổi MÔI TRUÔNG 

5.1.1. Loại trừ các câu tử gảy ản mòn 

Phần lớn các kim loại dung chế tạo thiết bị và máy móc déu bén trong môi 
trường trung tính khống chứa oxy. Ta có thể trung hoà dung dịch một cách dể 
dàng, nhưng rất khó loại trừ oxy. Độ hoà tan cùa oxy trong mòi trưởng nước phụ 
thuộc vào nhiệt độ, áp suất riêng phần của oxy (P Q J và nổng độ muối trong 

dung dịch. 



^ Nhiétđô, °c hl 

a) ũ > 

Hình 5.1. Độ hoà tan của oxy trong dung dịch nước: 

1-p 0j =1at; 2- p 0? = 0,2 at 

Loại trừ oxy có thê thưc hiện theo các cách sau: 

5.1.1.1. Loại oxy bằng các phản ứng hoá học 

a) 0 2 + 2Na 3 SO, —► 2Na : SO u 

Ớ nhiệt độ thường tốc độ cùa phản ứng trên châm. Ta có thể dùng chất xúc 
tác dể tăng tốc độ (ví dụ, thêm 0,001 ppm ion Co :+ ). 
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b) N 2 H 4 (hydrazin) + 0 2 —*- 2H 2 0 + N, 

Ớ nhiệt đô cao hydrazin sẽ bỊ phân huỷ; 

3N 2 H 4 —N : + 4NH, 

Sử dụng hydrazin loại trừ được nguy cơ tạo thành muối, tuy nhiên N 2 H 4 và 
NHit gây ăn mòn đồng và hợp kim của nó. Thừa suníit cũng gây ăn mòn thếp. 

5. 1.1.2. Loại trừoxy bàng phương pháp vật lý 

Phương pháp này bao gồm: 

- Đun nóng dung địch cho oxv bay ra. 

- Xử lý nước trong chân không có thể giảm nồng đô oxy xuống còn 0,005 

ppm. 

Những phương pháp này được dùng dể loại trừ oxv trong nổi hơi. 

5.1.1.3. Loại trừ các Cấu tử gây ăn mòn khác 

Ngoài oxy. khí cacbonic (CO,) cũng gây ăn mòn vì phản ứng 

CO, + H : o —► h 2 co, —► PT + hco: 

làm giam pH. Các amin R-NH 2 thường dùng để trung hoà axit nhờ phản ứng 
thuỷ phân sinh ra OH~ 

R-NH : + H 2 0 —► RNHÌ + OH~ 

5.1.2. Bảo vệ kim loại bằng chất ức chế ăn mòn 

Chất ức chê ãn mòn là những chất mà ta thêm vào môi trường một lượng rát 
nhò nhưng kìm hãm đáng kể tốc độ ăn mòn. 

Có hai loại chất ức chế chủ yếu. 

- ức chế gây thu dộng. 

- ức chế hấp phụ. 

Để đánh giá tính hiệu quâ cúa ức chế ta dùng khái niệm "Hệ sô tác dụng 
báo vệ z 

z = lOOỢc (5.1) 

K 

trong dó - tốc dộ ăn mòn khi không có ức chế; 

- tóc độ ăn mòn khi có ức chê. 
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Ngay cả khi nồng độ chất ức chế C 1IL = 10 4 mol/l thì z cung vượt quá 95^. 
Độ phủ bé mặt O ưc của kim loại bời các phán lử hẫp phụ có vai trò quan 
trọng ăn mòn vì nó cô lập một phần bề mật với môi trường. Từ phương trình 
(2.30) cho đường cong phân cực tổng ta có thế viết: 

'■ = <!- e, J 


hav 


Rút ra 


i = ( 1 - 


exp 


E, A £, 

.7 4 H CX P 7' 

b K- ) \ u H /J 


(5.2) 

ị ~ 1 e\DỈ ^ 

. -Ị 

1 Ê.im 1 1 

(5.3) 

h . Ị exp| 

ơ ư JJ 

= ( 1 -e, 


(5.4) 

_ ị 0; MT1 )(| C 


(5.5) 


ụ 


Có thể tiên đoán tốc độ ăn mòn nếu biết dường đẳng nhiệt hấp phụ cua chất 
ức chế 0 (K = /( C\ K ) trong đó C lK là nồng độ chất ức chế. Nếu các phẩn tứ háp 
phụ chiếm vị trí cổ định trẽn bể mặt không tác dụng với nhau và nâng lượng hấp 
phụ không phụ thuộc độ phủ bề mặt 0 ưc thì ta có đường dắng nhiệt hấp phụ 
Langmuir: 


e.„ = 


k.c., 


1 + k .c 


(5.6) 


k - hằng sô. 

Tuy nhiên ít khi gảp đường đảng nhiệt lý tướng này. 

Nếu bể mặt kim loại không đồng nhất vế năng lượng hấp phụ thì ta có 
đường đẳng nhiệt Temkin: 

e ưc = A-,ig(* 2 -o (5.7) 

kị, k 2 - các hằng số. 

Nếu ta giả thiết rằng bể mặt là đổng nhất và năng lượng giảm tuyến tính 
khi tàng dộ phủ bé mặt thì cũng thu được kết quá như (5.7). Đường đẳng nhiệt 
hấp phụ Temkin đúng khi độ phủ bề mặt có giá trị trung bình 0,2 < 0 ưc < 0,8. 

Nếu ta thừa nhận rầng có sự tương tác giữa các phần từ hấp phụ láng giềng 
thì có đường đẳng nhiệt hấp phụ Frumkin: 

0. 


1 - 0,0 


exp[ye,J = kC * 


(5.8) 
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Đê mô tả sự phụ thuộc độ phủ bề mặt vào nổng độ chất ức ché ta dùng 
dường đẳng nhiệt Freinđlich: 




(5.9) 


5 . 1.2.1. Chất úc chê gây thụ động 

Kim loại trở nên thụ động khi có mặt các chất ức chế loại này. Đế gây thu 
động kim loai các chất ức chê loai này phải đáp ứng hai tiêu chuẩn: 

1) Điện thế cân bằng oxy hoá - khử của chất tham gia phản ứng catôt 
E‘ h phải dương hơn điện thế Flade £ F : 

£ Lh > £, 


2) Tốc độ cùa phản ứng catốt 
tại thế diện thế Flade E v phải lớn 
hơn mật dò dòng tới han: 

kl H| >4 

Ví dụ chất ức chế Na 2 Cr-,0 4 báo 
vệ thép trong hẽ thỏng làm lạnh: 
2CrOj + 10H + + 6c — ► 

Cr 2 0; + 5H 2 Q 

Cr 2 Oì tao thành lớp thụ dông 
trẽn bc mặt thép. 

Sử dụng chất ức chế gây thụ 
động bất lợi và nguy hiểm khi nồng 
độ của nó không đủ đế 

! w > 'ih 



Hình 5.2. Sơ đố ăn mòn khi dùng 
ức chẻ thu động: 

1- nồng độ ức chế đủ iớn; 

2- nồng độ ức chế không đù lớn 


Hình 5.2 cho thấy khi nống độ chất ức chế không dú lớn (dường 2) thì 
I K| < 'ih. dường catôt cắt dường anôt tai khu vực hoạt động, nẽn chất ức chê 
không có tác dụng. Khi nổng độ ức chế đù lớn (dường /) thì I / c |i > / lh , kim 
loại được bào vệ. 

Nồng dọ tối thiếu C min cùa Cr0 4 ", NO” khoảng 10 _i -r 10" 4 mol/1. Tăng 
nổng độ ion C1 sẽ làm cho mãt độ dòng tới hạn và thụ dộng tăng và do dó nổng 
dỏ c mm cùa chất ức chê gây thụ dộng phải lớn hơn. 


10- AMKL 
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Một số chất kết hợp với oxy hoà tan trong dung dịch sẽ trớ thành chất ức 
chế gây thụ dộng. Đó là các hợp chất kiểm như NaOH. Na 3 CO,. Khi tăng pH thi 
/ 1h trở nên rất nhỏ nên kim loại sẽ dể b| thu dồng hơn. 

Các chất borat. silicat. photphat cũng có những tính chất tương tự. 

5.1.2.2. Những chất ức ché hấp phụ (không gây thụ động) 

Những chát ức chế loại này thường có nguòn gòc hữu cơ. Chúng hoà tan 
vào dung dịch (hoặc ít tan) và kìm hãm tỏc độ ân mòn do hấp phụ chc phù bế 
mật kim loại. 

Chúng có thể kìm hãm phán ứng anôl, catòt hay cá hai dóng thời. Chúng 
được gọi là chất ức chế chế catỏt, anỏt hay hỗn hợp. 

Hình 5.3 là sơ dó Evans cùa sự ãn mòn trong dung dịch có chát ức chè' 
catôt. anồt và hổn hợp tương ứng. 




a) 


b) 


c) 


Hình 5.3. Sơ đố Evans vé án mòn: 


a) Dung dịch có chất ức 
chế catôt: 

1- / ăm trong dung dịch 
không có ức chế; 

2* I âm trong dung dịch có 
ức chế catỏt 


b) Dung dịch có chất ức chê 
anôt: 

1- / am trong dung dịch không 
có ức chê; 

2- / SrYI trong dung dịch có ức 
chê anôt 


c) Dung dịch có chất ức 
chế hỗn hợp. 

1- / âm trong dung dịch 
không có ức chế; 

2- / am trong dung dịch 
có ức chê hồn hđp 


Các chất ức chế hấp phụ hay dược dùng trong môi trường axit. 

Các chát ức chế chứa lưu huỳnh có thc gây giòn hydro trong thép vì chúng 
kim hãm giai doạn 2 của phản ứng khứ catôt cùa ion H + . 
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U) 


21 r + 2e 


2H m . 


hiip ptm 


Ht 


do đó tang sự thấm hydro vào trong các tính thể kim loai. 


Chất ức chế không gây thụ động có hiệu quả ngay cả khi hàm lượng của nó 
trong dung dịch rất nhỏ, miền là dủ tạo thành một lớp hấp phụ sít chặt, chiều 
dày một vài phân tứ. 

Hình 5.4 trinh bày ảnh hưởng của nồng độ chất ức chế đến sự ãn mòn thép 
cacbon trong axit H 2 SCV 



Hình 5.4. Anh hưởng của nồng độ chất ức chế đến ăn mòn 
thép cacbon 0,1% trong axit H 2 S0 4 5% ở 70°C: 

1- thioure; 

2- o- và p-tolyl thioure 

5.ỉ.2.3. Áp dụng chất ức chê trong mói trường nước 

Chát ức chế ãn mòn được dùng nhiều nhát trong các hệ thổng tuần hoàn. 
Hệ thong dung dịch chảy qua một lần tiêu thụ quá nhiều chất ức chế nên khởng 
kinh tế. Hiệu quá cùa chất ức chế sẽ bị giảm khi tính xâm thực cùa dung dịch 
tăng. Nhiéu chái ức chê là chất dộc hại (cromat, arsen), do đó hiện nay Luật 
Môi trường han chế việc sư dụng chúng. Nhiéu chất ức chế có hiệu quá với 
nhiều loại kim loai và hợp kim (báng 5.1). tát nhiên pH, nhiệt độ và các điểu 
kiện khác là riêng biệt cho từng loại. Một chát ức chế kim loại này, cỏ thế xâm 
thực kim loai kia. 
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Bảng 5.1. Hiệu quà cùa chấí ức chẽ trong nước có pH gần trung tính 



Ghi chu: H - hiệu quá: K - không hiệu quả: V - hiệu qua vừa: I - í( hiêu quá: 

T - thất Ihường. 

Có ba loại môi trường rất hay dùng chất ức chế: 

- Nước công nghiệp (làm lạnh) ờ pH gần trung tính (5 4 - 9). 

- Dung dịch axit tẩy gi. 

- Cõng nghệ dầu thô và chưng cất dầu. 

ít dùng chất írc chế trong nước uống vì độc và giá thành cao. Chi được dùng 
các chất ức chế khỏng độc. 

Bảng 5.2 thống kê các chất ức chế hay dùng trong cồng nghiệp 


5.1.2.4. Chất ức chê bay hơi 

Đó là những hợp chất vô cơ hay hữu cơ có áp suất hơi dủ cao. ngay ca nhiệt 
độ thường, để nhanh chóng chiếm một thc tích khép kín. Những hợp chát này 
hảp phụ lên bể mặt kim loại và bao vệ nó khói tác dụng của môi trường xàm thực. 

Những chất ức chế bay hơi thường đùng trong bao gói báo quản những mãi 
hàng bằng kim loai. 

Mỗi kim loại, nhất là kim loại màu có một chất ức chế riêng. 

Ví dụ, amoni nitrit diazopropyl |- 

• « 

HAyN ,CII 
11 3 C H ư CH 



có tác dụng bảo vệ Cr. monel (70% Ni + 30% Cu) và thiếc nhưng lại tăng nhanh 
tốc độ ăn mòn Cu. đổng thanh (Cu - Sn), bạc, AI và dổng thau. 
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Để báo vệ thép trong khí quyển kín ta thường dùng dixyclohexyl amoni 
nitrit (C fi Hị 1 ) : NHịNO ? , công thức khai triến cùa nó là 

r II + 1 



Bdng 5.2. Các chất ức chê cóng nghiệp 


Môi trường 

Chất ức chế 

Nước 


- Nước uống 

Kết tủa CaCOj, silicat, polyphosphat, muối kẽm 

- Nước làm lạnh tuần hoàn 

CrO*" , NOj ờ nồng dồ 300 4- 500 ppm 

Canxi polyphosphat 15 -í- 37 ppm 

Silicat 20 4- 40 ppm 

- Chất làm lanh trong ỗỉở 

Nitrit, benzoat, borax, phosphat 

Natri mercaptobenzotíazol 

Benzotriazo) - N 

Q.J 

H 

- Nước ngưng nối hơi 

Chất trung hoa: amoniac. morpholin CH 2 — CH 2 x 

0 NH 

Ss / r 'L| _f^|_| / 

Xyclohexamin, benzyíamin 2 v -' r, 2 

Amin mạch dài thăng 1 4- 3 ppm 

■ Nước biển và nước muối 

Nước muối làm lạnh: c 2 0 2 ' 2000 4- 3300 ppm 

Nước biển loãng NaN0 2 3 4- 10% 

Dung dịch axit tây gi 


h 2 so 4 

Phenylthioure, di-ortho-tolyl thioure, mercaptan, suntua 

0,003 4-0,01% 

HCI 

Pyridm, quinolin, các amin, dexylamin, phenyl thioure, 
dibenzylsulfoxid 
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5.2. BẢO VỆ KIM LOẠI BẰNG thay Đổi điên thế điên cực 

Phương pháp này chỉ được dùng dẻ bảo vệ kim loại nhúng trong mòi trường 
có độ dản diện ion, ví dụ trong dung dịch hoặc dưới đất. 

Đổ thị Pourbaix gián đơn cùa sát (hình 1.13) cho thây nếu dịch chuyên diện 
thế cùa sắt đến vùng mién dịch hoặc thụ dộng thì sãt sẽ không bị ãn mòn. Từ dó 
người ta thấy rằng có thể bảo vệ kim loại bằng thay dổi điên thế diện cực. 

Nếu diên thế của kim loại dược dịch chuyên về phía âm hơn thì ta nói kim 
loại được bảo vệ catõt. Nếu diện thế cúa kim loại đươc dich chuyên vổ phía 
dương hơn thì nó được bao vệ anôt. 


5.2.1. Bảo vệ catôt bằng dòng ngoài 

Thiết bị cán bảo vệ dược nối với cực âm cùa nguồn điện một chiều, còn 
diện cục phụ (anôt) nối với cực dương (hình 5.3). 





Hình 5.5: 


1- thiết bi cần bảo vê; 

2- chát đôn dẫn điện; 

3- điện cực phu (anót); 

4- nguồn điện một chiéu 


Sơ đồ đường cong phân cực (hình 5.6) sẽ giai thích tại sao khi phân cực 
catôt bằng dòng ngoài có thể giảm dược tốc độ àn mòn. 

Ta thấy trước khi phân cực catôt mật độ dòng ăn mòn /. im = 1(T : A/cnr tức 
10’ pA/cm 2 . Phăn cực catôt khoảng 120 mV, mật độ dòng ăn mòn giám xuống 

-I ^ ^ 

còn / (l = 1 f.iA/cm‘. Trường hợp này dòi hỏi áp đặt một mật độ dòng / iK( = 
1,5.10" 2 A/cm 2 tức khoáng 150 A cho 1 m 2 . Đó là một mật dộ dòng quá cao 
không kinh tế. vì vậy bào vệ catôt trong môi trường axit là không thực tế. 
Nhưng nếu là mỏi trường trung tính có oxy hoà tan thì ta lại có một hình ánh 
khác hản (hình 5.7). 
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Hỉnh 5.6 . Bảo vệ catòi bằng dòng ngoài (i aJ ) 
cho thép trong mói trường axit: 
đưdng 1 2f-T + 2e~* N 2 ; đường 2: 2H + + 2e : 

đường 3: Fe -* Fe 2 * + 2e ; đường 4: Fe 2 * + 2e “► Fe 


Tốc độ ãn mòn bị kìm hãm bcn 
sự khuếch lán oxy hoà lan và / alll = 
-i L = 100 pA/cnr. 

Khi địch chuyến diện thế vé phía 
âm hơn điên thê ãn mòn (£ ain ) 120 
mV thì tốc độ àn mòn chi còn i im = ỉ a 
= 0.1 pA/cm . Vì mật độ dòng điện 
áp dật I ' t J lớn nhát cũng chì bảng /'i (); 
và bằng 100 pA/cm 2 nên bao vê catôt 
Irong trường hơp này rất kinh tẻ. Mạt 
khác trong dung dịch này các chát 
phú, bịt bọc bcn vói ăn mòn. cho nen 
dòng diện áp dật còn có thé giám 
xuống nhò hơn. 



Hình 5.7. Bảo vệ catót cho thép 
bằng dòng ngoài i ađ trong nước 
biến trung tính thoáng khí 
(có oxy hoà tan) 
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Nếu ta phân cực catôt quá thì nước sẽ bị khử: 

2HjO + le —► H ? + 20H 

Các chất phủ, bịt boc bị phá huỷ, ngoài ra còn gây giòn hydro (hình 3.32). 

5.2.1.1. Phân bô điện thế và dòng điện 



Hình 5.8. Phần bố điện thẻ theo khoảng cúch tới điểm nổi với ứrtót (o) 


Giá sứ ta có một ống chôn ngầm dưới đất dược báo vệ catôt. 
Điện thế của ống tại khoảng cách .V tới đẩu nối 0 với anôt: 


£ x = cxp(-a.v) (5.10) 

Dòng điện dỉ trong ống tai khoảng cách X tới dầu nối 0 với anôt: 

/ x =/ n exp(-a.g (5.11) 

trong dó E,„ /,, - điện thố và cường độ dòng tại điểm nối VỚI anỏt. 
a - hệ số giảm thế và dòng: 

R. 


a = 




ờ đây /?, - điện trờ cùa một đơn vị chiều dài Ông; 
R k - điện trở đậc trưng: 

r k = <F,.Ro ir - 

Xo 


(5.12) 


(5.13) 

(5.14) 


Rị có tên ỉà điện trờ rò của Ống 
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(E v - EJ bao gồm điện thế rơi qua lớp phủ, bịt bọc và phân cực điên hoá tại 
giao diện (bể mặt phán chia) kim loại - lớp phú. E x và / x sẽ bằng không tại ,Y = co. 

Phương trình giảm thê và dòng giữa 2 diêm nói với anỏt cách nhau 2(1 là: 

E = E^cọshaự-^ ( 5 ., 5 ) 

cos had 


(( 

? x +c“ x )" 

cos /í.v ” 

2 


. _ ỉ 0 sinlia(d -X) .. ,,, 

E = ——:—-— - (5.ỈO) 

sin had 

sin /ix hay slix = — • (e x - e~' ) 

2 ’ • 

L J 

Sư biến thiên diẻn thế giữa 2 điểm nôi với anốt vẽ theo phương trình (5.15) 
dược trình bày trên hình 5.8. 


5.2.1.2. Vật liệu anỏt cho bào vệ catôt bàng dòng ngoài 

Trước kia vật liệu anôt thường dùng là sắt thép vụn phê thài, bị hoà tan anôt 
trong quá trình bao vệ. Ngày nay các loại anỏt tan này chì dược dùng ờ những 
nơi anổt và thiết bị cần bào vệ được chôn trong bùn và cát thềm lục địa. tại đó 
khí thoát ra khó phàn tán. Các anòt thường dùng là thép, gang, hợp kim chì, 
titan mạ Pt. Gần đầy người ta còn dùng anổt titan phù hồn hợp oxyt dé báo vệ 
bêtông. Anôt loại này có thế dặt ngay trẽn bêtõng. Người ta thấy răng trên anôt 
phù hỗn hợp oxyt giàu iridi. phán ứng sinh ra oxỵ xảy ra thuận lợi hơn phản ứng 
sinh clo. Thoát oxy hoặc thoát clo đều sinh ra một lượng axit như nhau: 

2H : 0 - 4e —► o. + 4H + 

4cr - 4í' —► 2CU 
2C1 : + 2H : Ơ —► 2HC1 + 2HC10 

Nhưng axit HCIO là chái oxv hoá mạnh, nén nó huý hoai mạnh bêtỏng ỏ 
lân cận anòt. 

Bảng 5.3 trình bày tính chất cùa môt số anòi. 
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Bảng 5.3. Anõt dùng cho bảo vệ catỏt báng dòng ngoài 



Hao tổn, kg/A.nàm 

Khuyên dùng 

Ta hay Nb mạ Pt 

8.10 5 

Biển, nước uống, chất dồn cacbon, chất lỏng rất sạch 

Ti mạ Pt 

8.10 -6 

Môi trường biển vá nước uông 

Thép silic cao 

0,25 * 1,0 

Nước uống, đát 

Thép 

6,8 Ỷ 9,1 

Biển và chất dộn cacbon 

Sát 

Khoảng 9,5 

Biển và chãt độn cacbon 

Pb-Pt 

0,09 

Biển 

Pb - Ag 

0,09 

Biển 

Graphit 

0,1 V 1 

Biển, nước uóng 


5.2.1.3. Thiết kê bảo vệ catôt bằng dòng ngoài 

Các bước thiết kế: 

I. Chọn mật độ dòng bảo vệ. 

2 Tính dòng tống (ị X S Wll v .). 

3. Tính điện trờ đất. 

4 Tính dây dần. 

5. Tính điện thế cùa chỉnh lưu. 

6 . Thiết kế mạch điện. 

7. Chọn vị trí cho tram thừ nghiệm. 

8 . Vẽ thiết kế. 

a) Chất độn bao quanh anôt và có nhiệm vụ: 

- Hạ thấp diện trờ tiếp xúc anôt với mòi trường. 

- Dần điện trực tiếp từ anôt sang chất độn. 

Chất độn cabon gổm 95% than cốc. 

b) Điện trở đất - anôt: 

Với anôt tròn đặt nầm ngang đơn độc: 

p (' 4L „ 

R u = -^7 In— 7 -- 1 L Lì (5.17) 

2kLẢ d 
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(5.! 8) 


Với anôt tròn đãt thẳng đứng đơn độc: 


A\.= 




, Q 


trong đó p - diện trở suất cùa dất hoặc chất độn, n.cm. 

Khi anỏt dật trong chất độn thì hai diện trở mãc nối tiếp là từ anôt đến chất 
độn và từ chãt độn đến đất. 

Khi có nhiều anôt mắc song song thì: 

/?= —Íị—[ln?ị-l + ^ln0,ó56/v ì (5.19) 

4nNL{ (ị s ) 

trong đó R - điện trờ cùa các anôt nối song song, Q; 

p - diện trò suất của dât, Q.cm; 

/V - sô anôt song song: 

L - chiều dài anôt, cm; 


(ỉ - dường kính anôt, cm: 
s - khoáng cách các anổt. cm: 
c) Điện trờ cùa lớp phù và bịt bọc 

Sự hút ẩm làm giảm điện trở cùa lớp bịt bọc khoảng 109Ỉ trong vòng 2,5 
năm. Người ta cũng có thể tính được diện trở rò cua lớp phú. 


5.2.2. Bảo vệ catôt bằng anôt hy sinh (protectơ) 

Kim loại cần báo vệ nối với kim loai khác có diện thế ám hơn (hình 5.9). 

Sơ dó dường cong phàn cực dược trình bày trên hình 5.10. Trong trường 
hơp này thì thiết bị kim loại được báo vệ còn protectơ bị hoà tan. Nó dã hy sinh 
đê bảo vệ thiết bị nén có tôn là anỏt hy sinh. 

Trước khi lãp đặt anốt hy sinh thì dường phân cực anôt 2 và đường phân 
cực catôl / cát nhau tại o. Tốc độ àn mòn khi thiết bi chưa dược báo vệ là íãm 
và diện thếãn mòn ]à £* b . 

Khi lăp thêm anòt hy sinh thì đường phân cực catỏt vần là dường /. Nhưng 
bây giờ ta có hai dường phân cực anỏt: dường 2 cua thiết tự với phán ứng 
anõt là: Me lH Me" h ~ + IU’ và dường i cứa anỏt hy sinh với phán ứng anôt là: 

\íc".i* s + me. 
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Hình 5.9. Sơ đồ hảo vệ bằng 
an ót hy sinh: 

1- thiết bị cần bảo vệ; 

2- vỏ bọc hoạt hoá gồm thạch cao 
+ đất sét + Na 2 S0 4 ; 

3- anốt hy sinh 


Hình 5.10. Sơ đô đường cong phân cực 
bào vệ catôt bảng anôt hy sinh: 

1- đường cong phân CƯC catôt; 

2- đường cong phân cực anòt trên thiết bị: 
Me th —► Me"b + ne 

3- đường cong phân cực anôt trẽn anôt hy 
sính: Me a h 3 —► Me, hs + me 

4- đường cong phàn cực anôt tổng (cộng hai 
đường anôt 2 và 3) 


Do đó ta phải cộng hai đường 2 và 3 đổ được đường cong phán cực anỏt 
tổng 4. Đường 4 băt đầu từ £ a h hs (điện thế cán bằng cùa anòt hy sính) đi qua X 

cất đường 1 tại Y. Từ Y gióng dường tháng góc với trục tung dược điện thế ăn 
mòn của hệ thống £ a h ' n . Đường £ a h, in Y cắt dường 2 tại 2. Từ 2 hạ đường thẳng 
góc với trục I ta được dòng điện ăn mòn cua thiết hị dã được bào vệ. 

Từ hình 5.10 ta thấy rằng < ỉ. A n , như vậy kim loại đã được báo vệ. còn 
anót hy sinh sẽ hoà tan với tốc đò là / ;i h> . 
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5 . 2.2.1. Điện thê làm việc, điện thế bảo vệ và hiệu diện thế tác dụng 

a) Điện thế làm việc của anòt hy sinh là diện thế của nó khi nối với thiết b| 





























cần bảo vệ (có nghĩa là điện thế mach đóng). Vì các anốt thương mại được chê 
tạo sao cho nó có phân cực rát nhỏ trong điều kiện làm việc khắc nghiêt nên 
điện thê làm việc tiếp cận với điện thế mach hở. Nếu có cách biệt lớn (> 50 mV) 
giữa hai điện thế trên thì anôt coi như khỗng đạt yêu cầu. 

b) Điện thế bảo vệ là điện thế. tại đó sự ăn mòn kim loại sẽ dừng hoặc rất 
nhò. Các kim loại khác nhau có điện thế báo vệ khác nhau (bảng 5.4). 


Bảng 5.4. Điện thê bảo vè của các kim loại trong nước biên 


Kim loại 

Điện thế bảo vệ (V) so điện cực clorua bac 

Thép và sắt 


Mỗi trường háo khí 

-0,8 

Mỏi trướng kỵ khi 

-0,9 

Chi 

-0.55 

Hơp kim dóng 

-0,45 đến -0,6 


c) Hiệu điện thế tác dụng là hiệu sỗ giữa điện thc cùa thiết bị (bị phân cực 
nổi với anôt) và diện thế làm việc cùa anôt. Khi thiết kế thì hiệu điện thê tác 
dụng lây bằng hiệu số giữa diện thế báo vệ cùa thiết bị và diện thê làm việc cua 
anòt: 

M-: ư = e* - £;: (5.20) 

5.2.2.2. Dung luợng và hiệu suất của anôt hy sinh 

Dung lương )à tông điên tích (dòng điện X thời gian) do một dơn vị khói 
lượng anổt sán ta khi hoà tan diện hoá. Dung lượng do bàng số Ah cho 1 kg 
(Ah/kg). 

Nghịch đào của dung lượng là tóc độ tiêu thụ do bằng kg/A.nãm. 

Dung lương lý thuyết cùa anôt có thế tính theo định luật Faraday. Dung 
lương thực té'của anôt thường nhò hơn lý thuyết. 

Hiẽu suất cùa anôt là phần trăm dung lương lý thuyết dược thưc hién trong 
(hực té: 

.. . ... dung lượng thực tế 

dung lượng lý thuyết 
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5.2.2.3. Yêu cầu với anôt hy sinh 

Anỏt hy sinh phải đáp ứng các yẽu cấu sau: 

1- Phải có hiệu điên thê tác dụng dù lớn. Yêu cầu này bao gôm cá việc anỏt 
hy sinh phải có điên thế âm hơn cùa thiết bị cần bào vê. 

2- Vât liệu anỏt phải có điện thê lãm viẽc ít nhiéu không dối trong một 
phạm vi mật đó dòng nào đó. Tóm lai là anòt phai có phàn cực nhỏ khi dòng 
điẽn chạy qua và đặc điếm của phân cực có thế tién doán được. 

3- Vật liệu anỏt phải có dung lương cao. ổn dinh, không bi thụ động trong 
mỏi trường làm viêc, ản mòn đều, đủ bén cơ khí, hiửu suất cao (gán với lý 
thuyết). 

5.2.2.4. Vật liệu anôt hy sinh 

Có thế báo vẽ catôt phần lớn kim loại, nhưng thỏng dụng nhất là bào vệ 
thép cacbon trong môi trường tự nhiên (nước. cát. đất). Như đã nói ớ trên đê báo 
vệ catồt thì anõt hy sinh phái có điện thế âm hơn kim loại cần bào vệ. 

Li, Na, K có điện thế âm nhất nhưng bị ăn mòn cực nhanh trong mòi trường 
nước. Chi còn Mg. AI và kẽm là có thế dùng dược và dược làm nền dế ché tao 
ba loại anôt hy sinh. 

Bảng 5.5 trình bày một sỏ anôt điển hình và các thõng sò kỹ thuật. 


Bảng 5.5. Các thống sô kỹ thuật của mót sô anót hy sình 



Mỏi trường 

Điện thế làm viêc (so với diện 
cực bạc clorua) trong nước biển 

Hiệu thẽ tác 

dụng AE ti , V 

Dung lượng, 

Ah/kg 

Al-Zn-Hg 

Nước biển 

-1,0 + 1,05 

0,2 + 0,25 

2600 + 2850 

AI-Zn-ln 

Nước biển 

-1,0-ỉ--1,10 

0,2+ 0,3 

2300 + 2650 

Al-Zn-Sn 

Nước biển 

-1,0-ỉ- -1.05 

0,2 + 0,25 

925 +2600 

Zn 

Nước biến 

-0,95 + -1,03 

0,15 + 0,23 

760 + 780 

Zn-AI-Cd 

Nước biển 

-1,05 


780 

Mg-AI‘Zn 

Nước biển 

-1,5 

0,7 

1230 

Mg-Mn 

Nước biển 

-1,7 

0,9 

1230 
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Nhìn vào háng 5.5 la thấy hợp kim Mg có điện thế làm việc rất âm, do dó 
có hiệu điện thế tác dụng lớn còn hợp kim cùa nhỏm lại có dung lượng gần gấp 
đôi cùa kẽm và magie. Như vậy nếu trong hệ thòng bảo vệ catôt cần có dòng 
diện lớn trong thời gian ngán, hoặc cần phái thắng một điện trở lớn thì nên dùng 
hợp kim Mg, còn nếu cần sẩn sàng cung cáp dòng trong một thời gian dài thì 
nên dùng hơp kim nhỏm. 

Đế cái thiện sự hoạt động cùa anôt hy sinh ta thương cho thêm các phụ gia 
hơp kim và kiểm soát chật chẽ hàm lượng tạp chất trong anôt vì các tạp chất, 
chu yếu là dỏng và sát, ảnh hương xấu đến hoạt động cùa anôt hy sinh. 

5.2.2.5. Thiết kế hệ thông bào vệ catôt bàng anôt hy sinh 

d) Diện tích cần hàn vệ và tắm quan trọng củơ chất phù 

ít khi thiết bị không phú một lớp bào vệ. Vì vậy diện tích cần bảo vệ sẽ là: 

.... „ Toàn bộ diện tích thiết bị X phần lớp phủ bị hỏng (%) 

Diện tích bao vc =--— -—í--—--- ? 

100 

Tất nhiên phân trâm lớp phủ bị hòng thay đổi theo thời gian (bâng 5.6). 


Bàng 5.6. Phần lớp phủ bị hỏng của các thiết bị ngoài khơi (%) 


Thơi gian phục vu 

của lớp phủ, năm 

Phần bị hỏng. % 

Khởi đấu 

Giữa 

Cuối 

10 

2 

7 

10 

20 

2 

15 

30 

30 

2 

25 

60 

40 

2 

40 

90 


hì Mật ilộ dòng hao vị’ 

Mật đò dòng bao vệ phu thuộc nhiệt độ. tốc đõ cháy, lớp gi bào vệ. tình 
trạng chòn thiết bị, độ muói và VI khuấn. 

Điểu quan trọng là phai chọn đúng mật độ dòng hào vệ. Nếu cao quá sẽ dần 
tới quá bao vệ. nếu nhò quá thì giám luói tho cùa công trình. Ví dụ dể bảo vệ 
thép trần trong vịnh Ảrập thì mãi (lõ dòng bao vệ là 90 -ỉ- 130 mA/rrr. 
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c) Tính khỏi lượng íinôỉ hy sinh 

Tổng khối lượng anôt cần thiết đế báo vệ thiết bị: 

w = V-A / 8760 

c 

trong dó w - tổng khối lượng anôt, kg; 

A - điện tích cần báo vệ, m , 

i lh - mật độ dòng điện trung bình đế bao vệ thiết bị. A/m : : 

/ - tuổi thọ còng trinh theo thiết kế. năm (1 năm = 8760 h): 
c - dung lượng cùa anỏt, Ah/kg. 


(5.22) 


d) Cõng suất cùa anỏt hy sinh 


Công suất cua anòt là cường dộ do anỏt sản ra theo thiết kế. Nó phụ thuộc 
vào hình dáng anòt, diện trờ cùa môi trường điện thế báo vẽ và diện thế làm 

việc: 


/ = 




R 


(5.23) 


trong dó E í' - điện thế làm việc cùa anôt. V; 

- điện thế bảo vệ cùa thiết bị, V; 


I - còng suất anôt, A: 

R - điện trở anôt, Q. 

Điện thế báo vệ cùa thép trong mòi trường nước biển háo khí là -0,80 V so 
với điện cực bạc clorua. 


e) Điện trở của ơnôt hy sinh 


Dưới đây là các công thức tính điên trớ anót R trong điểu kiện nhúng. Cũng 
có những công thức tương tự cho điểu kiện chôn 

• Thanh anôt nhỏ đặt cách thiết bị tòi thiếu 30 cm (với ỉ. > 4r): 


R. = 


2 7 iL 


In 


4 L 


(5.24) 


trong đó p - diện trờ suất; 

L - chiểu dài của anôt; 


/■ - bán kính anôt (với các thanh anôt không phải hình tru. thì r = 
c là chu vi mặt cắt). 


c 

2 n 
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• Thanh anồt đặt cách thiết bị tối thiểu 30 cm và L < 4 r. 




(In 


2 L 


2ĩiL 

• Anỏt tấm phẳng: 


r 


V 


1 + , 1 + —— 
V \2L 




+ ĩí~r 


r 

21 


V 


K= -Ệ- 

25 


5 - trung bình cộng chiều dài và chiều rộng anôt. 

• Các anôt có hình dạng khác và hình vòng đeo tay: 

0,315/9 


/?, = 




A - bé mặt anôt 

Đê tính điện trớ anòt phải biết điện trớ suất của mỏi trường. 
f) Tuổi thọ của anôt hy sinh 


T = 


MU 

~ĨẼ 


(5.25; 


(5.26) 


(5.27) 


(5.28) 


T - tuổi thọ của anòt. nàm; 

M - khối lượng cùa một anôt, kg: 

u - hộ số sử dụng anôt, với anôt kiêu vòng đeo tay, u = 0,75 -r 0,8; 
£ - tốc độ tiêu hao anôt, kg/A.nãm; 

/ - cống suất anôt, A. 

g) Số lượng anôt 

Sô' lượng anỏt N tính theo: 

Ai ìh 


N = 


I 


(5.29) 


N X M phai lớn hơn hoặc băng w. 


5.2.3. Bảo vệ anôt 

Phương pháp này chi dùng cho kim loại có khả năng bị thụ đông. Trước khí 
di sâu vào nguyên tắc cùa phương pháp bảo vệ anôt, ta thử so sánh hai phương 
pháp bảo vệ anôt và báo vệ catôt bằng dòng ngoài. Cả hai phương pháp đều làm 


II-AMKL 
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giam lóc dộ ãn mòn báng thay dổi dicn the diện cực cua kim loại. Gian do 
Ponrbaíx cùa sát (hình 1.12. 1.13) cho tháy Uiỳ ihco chiếu thay đòi diện thế cua 
sat vc phía dương hơn hay âm hơn diên ihẽ can hãng mà kim loai có thê rơi vào 
vùng thụ đòng hay miến dich. NòII diọn thê toi vào vùng thu dòng thỉ trẽn hò 
mật kim loai sẽ hình thành màng oxyi bao vệ (màng thu dọng). 

Điêm khác nhau thứ hai giữa hai phương pháp là trong bao vẽ anõt thì tóc 
đõ ãn mòn luôn băng mật độ dòng thụ động, trong khi báo vè catôt cỏ the làm 
cho kim loại hoàn loàn khòng b( ân mòn —> U). 

Trong bào vẻ anòt nếu dịch chuyển diện thè ve phía quá dương thì có thê 
lãm lãng dòng diện ăn mon khi kim loai rơi vào vùng điên tho quá thụ đọng 
(vùng 4 hình 2.28). Còn trong bao vệ catỏt nêu diện thế được dịch chuyên đến 
điẹn thẻ âm hơn diẹn thè' bao vệ thì nói chung không ánh hường đến lóc đó ãn 
mòn. nhưng tốn điên nâng vò ích. Hơn Ihẻ nữa nêu điện thế quá âm sẽ có thê 
\ãv ra sự giòn hydro (xem hình 3.32a. b. vùng nứt do hvdro). Thực ra trong bao 
vẹ anỏt cá bao vệ quá và bao vệ chưa dạt cũng đcu cỏ thê gáy ăn mòn mạnh 
(xem vùng 4 và vùng 2 hình 2.28). Trong bao vệ anỏt thi thièt bị cẩn báo vệ sẽ 
là anôt trong mạch diện hoá và catỏt sẽ là thép mém. thép khóng gi. graíit. Đién 
thế anỏt dược duy trì trong vùng thu động bằng potentiostat và điện cực so sánh 
thích hợp (hình 5.11) [Ý nghĩa cua các điện thê Rade £|. diện thê bãt dãn thu 
dong E pi . mật dộ dòng tới hạn / lh . mật độ dòng thụ dỏng t ul ... xin xem trong mục 
2.5.2 (chương 2) và dò thi hình 2.28Ị. 

ơ dây cần lưu ý ràng dế kim loại trờ nên bị thu động thi: 

a) Mật dộ dòng caiốt f L ìại Eụ phai lớn hơn / lh (Ị / I > 

b) Phái giữ diện thế ờ vùng thụ dọng, khỏng được phép rơi lại vào vùng 
hoạt động (vùng 1. hình 2.28). chuyên liếp (vung 2. hình 2.28) và vùng quá thu 
dộng (vùng 4. hình 2.28). 

Cũng cán nói thèm rang mặc dù cán có mật độ dòng diện cao dc gãy thụ 
dộng (I i' j > / lh ) nhưng chi cần một mật độ dòng điện rất nhỏ (băng ;„,) đẽ giữ 

kim loại ờ vùng thụ dộng. 
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CE 


Hình 5.11. Sơ đỗ hào vệ anỏt: 

1- potenbostat, 

2- thiết b) càn bào vê nối vối điện cực 

làm việc WE, 

3- điên cực catôl nối với điện cực đối 
CE của potentiostat; 

4- điên cưc so sánh nối với RE 


'9'r h lgn c l Ec lai 

Hinh 5.12. Sơ đố đường cong 
phán cực khi hảo vệ anót 


Bàng 5.7 trinh bày hợp kim và dung dịch (rong bao vệ anôt. 

Bàng 5.7. Hợp kim và dung dịch trong hào vệ anồt 


Dung dịch 


Kim loai dươc bảo vê anôt 


Axit sunỉuric 

Thép 

Axit phosphonc 

Thép khổng gỉ 

Axií nitric 

Niken 

Dung dich mtrat 

Hơp kim mken 

Dung dich amomac 

Titan 







5.2.3.í. Catôt trong bảo vệ anôt 

Vì bề mặt anôt lớn và dung dịch có độ dần diện cao. nen diện trư cùa mạch 
chú yếu do bể mặt catòt quyết đinh. Bé mãt catôt thường rất han chẽ. thường 
dùng catôt có quá thè hvdro thấp. Báng í.8 lièr kè các catòt dùng trong bao vệ 
anởt. 


Bảng 5.8. Vát liệu catôt dùng trong bảo vệ anôt 


Vật liêu catôt 

Mõi trương 

Pt trên đổng thau 

Gang silic 

Đổng 

Thép khỏng gỉ 

Thép mạ niken 

Hastelloy c (Ni59Mo17Cr14Fe6W5) 

Nhiéu mòi trương khác nhau 

Axit H 2 S0 4 (89 -r 105%) 

Hydroxylamm sunfat 

Dung dich mtrat 

Dung dịch ma niken hoá hoc 

Dung đích mtrat, H 2 S0 4 


5.2.3.2. Điện cực so sánh 

Tuỳ theo dung dịch xâm thực ta chọn các diện cuc so sánh thích hợp. 

Báng 5.9 giới thiệu các điện cực so sánh thích hợp cho từng môi trường 
xăm thực. 


Bảng 5.9. Điện cực so sánh dùng trong bảo vệ anôt 


Điện cực 

Dung dịch 

Catomel 

h 2 so 4 

Bac - bac clorua 

H 2 S0 4i dung dịch mtrat 

Mo - Mo0 2 

Dung dịch Na 2 C0 3 

Bismut 

Dung dịch NH 4 OH 

Hg - HgS0 4 

Hydroxylamin suníat 

Pt - Pto 

h 2 so 4 


5.2.3.3. Mật độ dòng điện bảo vệ anòl 

Ưu điểm quan trọng cùa bảo vệ anôt là dùng dược trong các môi trường ăn 
mòn cực mạnh và mật độ dòng bảo vệ nhỏ (báng 5.10). 
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Bảng 5.10. Mật dọ dòng bảo vệ anót 


Chất lỏng vá 

Nhiệt đô, °c 

Kim loại 

Mặt dộ dòng điện, mA/m 2 

nồng độ 



Để thụ dộng 

Để duy tri thụ dộng 

h 2 so 4 

15% 

24 

304 

4.196 

721 


24 


5.380 

236.72 

93% 

24 

Thép mém 

2,797,6 

226 

Oleum 

24 

Thép mém 

47.344 

118,4 

H 3 P0 4 75% 

_ — _ 

Thép mém 


1 1 


Ghi chú: Thép 304 là thép không gi be-Crl8Ni 10 có thành phần sau: c = 0.08%: 
Mu = 2%: p = 0.045%: s = 0.03%: Si = 1%: Cr = 18 + 20%: Ni = 8-f 10.5%. 


5.3. LỚP PHÚ KIM LOẠI 

5.3.1. Lớp mạ điện 

5.3.1.1. Khải quát 

Ta chia lớp mạ điện thành hai loại: 

a) Lớp mạ catôt cỏ điện thế dương hơn kim loai cán hão vệ. Ví dụ các lớp 
ma Cu. Ni. Ag, Au... lèn nén thép (Fe). 

Yêu cầu dối với lớp mạ calòt là phai dặc sít, không có lồ xốp. Nếu có lổ 
xốp thì khi có nước ngưng tụ, kim loại nến có diện thê âm hơn sẽ là anỏt và bị 
ăn mòn. 

Trèn hình 5.13 lớp mạ Ni có điện thế 
diên cực tiêu chuán , = -0.25 V. 

Nr / Ni 

còn nén sát thì E , = -0,44 V, sãt sẽ 

r.' -■ Iv 

bị àn mòn nếu lớp mạ không kín. 

b) Lớp mạ anót có điện thê âm hơn 

kitn loại nền. Vi dụ lớp ma kcm trên nén 
thép (hình 5.14). = -0.76 V và 

r 7.rt J *//n 

E" . . = -0,44 V. lớp ma kẽm có diện 

K-- /K' 


Lo xốp ẩm 



Hình 5.13. Lớp mạ niken 
trẽn nền thép 











thẽ ám hơn nên bị ãn mon. 

Như vậy lớp mạ bị hoà tan còn kim 
loai nền được bao vệ tương tự như bao vé 
catôt bằng anót hy sinh. 

Ma diện đươc liến hành trong các bè 
ma VỚI dòng diện một chiều. 

Vặt cần mạ là catỏt dược nòi VỚI cực 
am cùa nguồn diện một chicu. 

Anớt !à kim loại dùng đế ma được nòi 
với cực dương. 


Lỏ xóp ảm 

ị 


Zn (lơp ma) 


Fe (nen) 


Hình 5.14. Lớp ma kèm 
tren nén thép 


Ví dụ, ma Ni lèn một vành xe dạp bang thcp thì vành xe đạp dược treo ơ 
cực âm. còn anỏt là kim loại Ni. 

Dung dịch chất điộn giai (dung dịch mạ) gồm có các ion cua kim loại cần 
ma và mót sổ phụ gia (hình 5 .1 5). 


Quá trinh diện cực xay ra như sau: 
Ớ catót xảy ra phán ứng khử cửa 
lơn kim loại cẩn mạ; 

[Me<H_X»J z * + re —► Me + xH : 0 
Me - kim loai tạo nên lớp ma 
Đổng thời với quá trình khứ của 
ion kim loại, còn có quá trinh phụ khư 
ion HV 



2H + + 2c H, 

Vì thế hiệu suất dòng điện trong Hình 5. 15. Sơ đó he ma 

quá trinh mạ thường nhỏ hơn 100 c r. 

0 anòl xay ra quá trinh hoà tan diện hoá (oxi hoá) kim loai cân ma dung 
làm anôt: 

Me + .vHịO -► [Mc(H 2 0)J z+ + re 
Me - kim loại cần mạ. 
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Phan ứng hoà tan diện hoá ớ anòt có nhiệm vụ bù đãp lương ion 
[Mc(H->0|J /+ dà bị khứ tạo thành lớp mạ ờ catỏl giữ cho thành phần dung dịch 
mạ không đổi. 

Quá (rình phu ớ anồt: 

40H G : + 2H,0 + 4c 

Nhicu khi anòt bị thu dòng không hoà tan được nên ta thường cho thòm vào 
đung dịch chất hoai hoá (chất chóng thụ dộng) đe anôt hoà tan binh thường. 

Có trường hơp ta dùng anòt không hoà tan. vì thế phái thường xuyên bổ 
sung, diếu chinh dung dịch mạ đế có thành phần cán thiết. 

Quá trình kết (ùa điên (mạ diên) kim loại gồm nhiéu giai đoạn, trong dó 
quan trong nhất là: 

- Các ion phóng diện khuếch tán lừ dung dịch đẽn diện cực. 

- Các ion hydrat hoá [Mc(H : 0)J * phóng diện bao gốm các giai đoạn khư 
vỏ hydrat cưa ion một phân hay toàn bờ và các phần tử hình thành sau ph óng 
diện hấp phu lén diện cưc catòt. 

- Di chuyên các phân rư hmh thành sau phóng điện (nguyên tư kim loai) 
đến nơi kết tinh và các nguyên tư kim loại di váo màng lưới tinh thế lao thành 
và phát triến các mầm tinh thê. 

Quan đìèm hiện dại cho rằng quá trình diện kết tinh xay ra khang phái 
dồng thời lại toàn hộ bể mạt diện cực mà chi ơ những VỊ trí hoat dỏng. Đó là các 
dinh. góc. cạnh cua tinh thế. nơi khuyết tật cua bè mát caiòt 

Cáu trúc cua lớp mạ phụ thuộc vào ty lệ tốc đọ lạo thành mẩm tinh the và 
sự lớn lén cùa nó. Tốc dỏ tạo mâm càng lớn thi cấu trúc lổp mạ càng nhỏ mịn. 
Sự lạo thành mẩm tinh thế lỏn nhiéu năng lương hơn de phát tricn mầm. Do dó 
tang phàn cực catôt tao diểu kiên hình thành lớp ma nho mịn. có tính hao ve 
khui ĨU1 mòn tót. 

Thành phần dung dịch, ban chát kim loai kết tua và chẽ dó mạ quyết dinh 
cấu trúc, tính chát cơ lv và hao vệ chong an mòn cua lớp mạ. 

Dutig dịch diện giai đế ma chia lãm hai loai: dung dịch lon phức và dơn. Sự 
phớng diện của ion phức cán quá thế lớn hơn ion dơn. Do đó lởp mạ thu được tư 
dung dịch phức có cáu trúc nhó mm và có chiều dày đéu hơn từ dung dịch muối 
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đơn (cho ion đơn). Tuy nhiên dung dịch phức có hiệu suất dòng điện thấp, mât 
độ dòng điện làm việc nhò hơn dung dịch muối dơn. 

Ta thường cho các chất hoạt dộng hê mặt vào dung dịch mạ đé tãng phân 
cực catòt, cho phép thu dược lớp mạ nho, min. dặc sít. Các chát hoạt dông hề 
mặt cũng dùng dể làm chát tạo bóng, san băng bề mật không cần phái đánh 
bóng cơ khí sau khi mạ. 

Nhiệt độ dung dịch mạ cũng đóng vai trò quan trọng '['ăng nhici dộ thì 
dòng giới han lăng nên giới hạn trên cùa màĩ dộ dòng diện, dộ hoà tan cùa 
muối, độ dần điện dung dich déu tăng. Đối với da số kim loại thì hiệu suất dòng 
điện cũng tăng khi tăng nhiệt độ. 


Chiều dày lớp mạ tính theo công thức: 

ị = *a ýn- T 

p.tooo 


(5.30) 


trong đó A'„ - đương lượng diện hoá, g/A.h; 

»1 - hiệu suất dòng diện (hiệu suất kim loại theo dòng). c/ ([ 
r - mật dộ dòng catôt, A/dnr: 
p - tý trọng kim loại ma, g/cm': 

T - thời gian mạ, h. 


Phân bố dòng điện trên bé mật vật mạ thường khống déu. Do dó chiếu dày 
lớp mạ cũng không đẻu nhất là trên các vật ma có hình thù phức tạp. 


Tảng dộ dàn điện cùa dung dich mạ, tàng độ phân cực (khi tầng mật độ 
dòng), giảm hiệu suất dòng điện (khi tăng mật đô dòng diên), tầng khoảng cách 
giữa anồt và catôt (vật mạ) làm cho chiều dày lớp mạ đcu hơn. 

Khá nàng cho lớp mạ dày đểu trên vật mạ có hình thù phức tạp gọi là khá 
núng phân bõ. Các dung dịch phức có khả năng phân bố lớn nhất. 


5.3.1.2. Chuẩn bị bể mặt trước khi mạ 

Muôn có lớp mạ gán chác với kim loại nên, đẹp phai chuẩn bị bể mặt cần 
mạ rất càn thận. Trước khi mạ nén phái dược tấy sạch gi và dầu mỡ. 
a) Gia cõng cơ khí 

Nhiệm vụ cùa gia công cơ khí là loại bỏ những chỏ lồi lõm, vết XƯỚC đê có 
dược bể mặt bóng nhắn. Gia công cơ khí bao gồm mài và đánh bóng. 
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b) Giơ công íioá học và diện hoá liọc 

Bao gồm tẩy dầu mỡ, tẩy gi, táy nhẹ, dánh bóng diện hoá. 

• Tẩy dầu mỡ hoá học thường tiến hành trong dung dịch kiềm hoặc dung 
môi hữu cơ. 

Trong dung dịch kiềm dáu mỡ đông và thưc vật bị xà phòng hoá và hoà tan 
trong nước. Dầu mỡ khoáng vật không bị xà phòng hoá. Vì vậy ngoài kiểm 
trinatri phosphat và Na 2 CO, ta còn phải cho thêm chát tạo nhũ tương và thám 
ướt như smtanol và thuý tinh lòng. Ví dụ, đé tẩy dầu mỡ các chi tiết bẳng thép 
bị nhiẻm bán dầu mỡ bảo quán ta dùng dung dich sau (g/1): NaOH 5 -ỉ- 35, 
Na,P0 4 15 4 35, Nu : CO, 15 - 35. sintanol DS10 từ 3 4 5, nhiệt độ 60 - 80"C. 
thời gian 3 -ỉ- 20 phút. 

Tấy dầu mỡ trong dung môi hữu cơ như dầu hoả. xàng, trícloetylen, cacbon 
tctraclorua CCI 4 có thế hoà lan cá đáu mỡ xà phòng hoá và không xà phòng hoá. 

• Tay dán mỡ diện hoá được thực hiện ờ catôt hoặc anòt trong dung dịch 
kiểm có thành phần tương tự tẩy dàu mỡ hoá học nhưng loãng hơn: 

NaOIl 10 4 20 g/1, Na,PƠ 4 hay Na,CO, 25 4 50 g/1, Na,SiO, 3 - 5 g/1. 

Nhiệt độ 70 4 - 80"C. Mật độ dòng anót D r catôt Dy 3 4 10 A/dm 2 . 

Thời gian catỏt 2 4 3 phút, T. mỏt 0.5 4 1 phút. 

Cơ chế cùa tẩy dầu mỡ điện hoá là giam sức cảng bề mặt và tăng độ thâm 
ướt kim loai bằng dung dịch do có sự phân cực điện cực. Bọt khí thoát ra bám 
vào các giọt dáu, bứt nó ra khỏi bể mạt kim loại và nổi lên trên, 

Khuyết điểm cùa phương pháp tẩy dấu mỡ ớ catỏt là làm cho chi tiết kim 
loai bị thám hydro trớ nên giòn, vì thế sau tẩy dầu mở catõt thường tẩy dầu mỡ 
anòt trong thời gian ngắn hơn. Tuy nhiên dối với đồng, hợp kim cứa đồng và 
kẽm. hợp kim kẽm thì không nên dùng nhiểu NaOH vì quá xâm thực gây ãn 
mòn và không táy anòt. 

• Tủx gi: Bé mải kim loại dcn như sầl thường có một lớp oxvt dày như FeO. 
Fe : O ĩ( Fe ; 0 4 . 

Thường táy gì sất cho sắt thép báng H 2 S0 4 5 4 l°/c (80 4 120 g/1) hoặc HC1 
loãng 150 4 200 g/1 ờ 40“C hay hỏn hợp cùa hai axit trẽn. 
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Đế chổng ãn mòn nén thép và thấm hydro ta thường cho thêm chất ức ché 
án mòn vào trong dung dịch táy gi. 

Táy gi AI và hợp kim cua nó trong dung dich MCI 5 4- !fl ( ( hoãc NaOII 10 
■4 I5C có thêm 30 g/l NaCl. 

Tây gi cho Zn. Cd băng II-SOj hoác HCI <50 200 g/1). 

• Tấ\ nhẹ có nhiệm vu lấy d) lớp oxyt mong hình thành sau khi gia cóng co 
học và hoat hoá bể mât. 

Tây nhẹ liên hành trong dung dịch II,so, hay ]IC’1 ' 4 l() r , Dõng và hợp 
kim cùa dồng dược láv nhẹ trong dung dịch HjSO. 5 4 10C. nhimg phai thực 
hiẹn trong bê riêng di* tránh kết lua dây dóng lẽn kim loại có diện thê ám hơn. 

• Rứa nước nóitiỉ vò lạnh đẻ loại trừ hẽt các dung dịch. 

• Bao quan lam ỉ hời các chi liẽl dã làm vè sinh bê mật trong dung diclì 
Na,CO; 3 4 5 r f và một ít NHjOII . Tuy nhien trước khi ma phai rưa nước lanh 
lói táy nhẹ và rưa lai bâng nước. 

o đây ta căn lưu ý rằng khỏng nhất thiết phái thực hiện toan bộ các khau ke 
trên. Sau mỏi khâu (từ tẩy dàn mỡ trớ di) đều phái rửa chi tiết cấn mạ bàng ntrơc 
sach đè tránh nhiẻm bấn các dung dịch riếp theo. 

5.3.1.3. Mạ điện 

Đe báo vệ kim loại la dũng các lớp ma như Xn. Cd. Ni. Cr. Sn . 

Đẽ báo vệ kim loai đen thì tót nhất và re nhát là lớp ma anót Xn. 

a) Mạ kẽm {y.n) 

Dung dich mươi dơn dế mạ kèm co thanh phán và chếdộ ma như sau (g/D: 
ZnS0 4 .7l 1,0 200 : 250: Na,S0 4 .1011,0 50 4 100: AI,(S0 4 );. 1811,0 20 : 30: 
dexlrin 10: pH = 3.5 4 4,5, mặt đò dòng điện catỏt D = I 4 4 A/dm : : anõt kẽm. 

Dung dịch này dế mạ các chi tiết cỏ hình thù dơn gian. Các chi Uci có hình 
1 hù phức tạp phái mạ trong dưng dịch muối phức. 

Dung dịch phức xianua có thành phán và che độ như sau (g/1): ỵ,nO 10 : 
18. NaCN 'lO 4 30: NaOH 50 4 70; Nạ,s 0.5 4 5. Mât đỏ dòng điện caiòt D, = 
0,5 4 1 A/đm 2 ; nhiệt độ thường. 
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Dung dịch phức xianua rất dộc nén thường dược thay bằng dung dịch phức 
amiacat có thành phần (g/1) và chế dộ như san: ZnO 12-4 15 g/1; NH 4 C1 240 4- 
260. H,BO, 20 4 25; gelatin 1 4 2. Nhiệt dọ thường. D = 0.8 4- I A/dm : : pH = 7 

Sau khi ma xong thường tiến hành thụ dộng lớp mạ kẽm trong dung dịch: 
H,S0 4 8 : 12 g/1. Na,Cr 2 () 7 150 4 200 g/l; 1=15 30"C. thòi gian X 0.1 4 0.5 

phin. Lớp mạ kẽm sau khi thụ dộng có màu ngũ sãc. 

Nếu muốn có lớp ma cỏ màu trăng như bạc thì liếp tục nhúng trong dưng 
dịch NaOH 80 g/1, NaX’0- 40 g/1, thời gian 5 4 10 s; I = 15 • 30'C hoặc dung 
dịch 0-0 1 50 g/l. 1=15: 30”C. thời gian 10 4 15 s. 

bì Mụ iĩn/ii! 

Mạ dỏng suníat có thanh phần (g/1) và chê độ mạ như sau: CuS0 4 .5H>() 
200 + 300; ỈLS() 4 50 : 70. nhiệt dó 20 4 30X: D = 100 4 200 A/m : . 

Không thế ma đổng suníat trực tiếp lùn sắt dược vì đổng bị đáy. 

Cu"* 4 Fe —► + Cu 

CÚI bám không chắc tren nến thép, có thế chùi di dược. 

Vì vây ta phai dùng dung dich phức xianua. Có nhiều dung dịch phức 
xianua. ờ dây ta chi ncu một dung dịch cổ thành phần (g/l) và chế dộ như sau; 

ly lệ CuCN/NaCN = 1/2. ứng với phức Na : [Cu(CN),Ị. CuCN 20 - 30, 
NaCN tư do 5 - 10. NaOH 5 - 10. r = 15 - 55 u c. D =0.2-2 A/đm : . 

(Ị Mụ nikt '11 ị mạ ki'II) 

Nikon là lớp mạ Cãíôt so với sắt. 11 Ó chi có lác dụng bao vệ khi không có ló 
\6p. Cho nón phai mạ dày (25 4 35 pm> hav phai co lót đổng (dày 25 4 30 pm). 
sau dó ma một lớp Ni dày 10 4 15 pm. 

Thành phán và chê dỏ ma niken bỏng (rực tiếp như sau; 

NiSO r 7H : 0 260 4 300: 11 HO, 30 - 35: NĨCL-6H.0 40 4 60 g/1. Phu gia 
làm bóng và san bâng bẽ mật 1.4-butyndiol 0.12 4 0.16 g/1. saccarin 0.7 4 1.3 
ũ/ì. ítalimid 0.08 4 0.1 g/l. n, = ỉ : 2 A/dm : . r = 45 - 50 l ’C. Anôt Ni. 

Cũng có thế ma Ni rnớ trong dung dịch (g/l> sau: 

NiSOj.7H : C) 150 4 400 g/1 toi ưu 310 g/l; NÍCL.6H.0 60 4 80 toi ƯU 25 hoặc 
NaCI 10 4 40 tòi tru 40; 1 í,BO, 35. pH = 3 4 5: r = 40 4 70”C: D c = 34-10 A/dml 
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Khuấy trộn lọc liên tục. Nếu hiệu suất dòng diện 100% thi với mật độ /)( = 1 
A/dnr sẽ thu dược lớp mạ Ni dày 10 pm trong 52 phút. 

Ta cũng có the mạ Ni băng phương pháp hoá học theo phan ứng: 

NiCl : + 2NaH 2 PO, + 2H 3 () —► Ni + 2NaH : PO; + HC1 + H : 

Lớp mạ Ni hoá học rất cứng vì chứa p (3 4- 15%) hoặc B có dộ bển với ăn 
mòn cao. Mạ Ni hoá học có thé kết lùa lẽn các vật liệu phi kim như thuỷ tinh, 
gốm, chất đèo. 

(I) Mạ Cr 

Dung dịch ma Cr vạn năng có thành phán (g/1) và chế độ ma như sau: CrCL 
250; H 2 S0 4 2.5; D c - 30 4 80 A/dm 2 ; /” = 40 4 70X. Anòt là chì. Tuỳ thuộc 
mật độ dòng diện và nhiệt độ, lớp mạ có thế bóng, mờ với các tính chát cơ học 
khác nhau. 

Vì có tính thụ động cao nên Cr rất bén hoá và là lớp mạ catòt so VỚJ nén 
thép. Tuy nhiên lớp mạ Cr rất xóp và có khuynh hướng bị nứt nên thường phai 
kết hợp với các lớp mạ khác, ví du ma ba lớp đồng - nikcn - crom. 

Thường trong mạ ba lớp, chiéu dày của lớp ma Cr rất mòng (khoảng dưới 
0,5 pm trong môi trường xâm thực vừa). 

5.3.2. Lớp phủ nhiệt khuếch tán 

Đó là những lớp phú tạo thành do khuếch tán từ pha rán hay khí cua nhỏm 
(lớp phù nhiệt nhòm), Cr (lớp phù nhiệt Cr), Si (lớp phủ nhiệt silic) vào kim loại 
chính (thép). 

Quá trình tién hành ớ nhiệt dộ cao trong chân khống, mỏi trường trung tính 
hay khử, trong khí clo. Chi tiết cẩn phù lớp phú nhiệt khuếch tán dược dặt trong 
bột kim loại dùng đế phu (AI, Cr, Si) hoặc bột hơp chất cùa chúng. 

Các hợp chất đó sẽ bị phân huy ờ nhiệt đô thấp hơn nhiệt độ khuếch tán 
hoặc nóng chảy. 

Ớ nhiệt độ cao gần nhiệt độ nóng chay, các ion kim loại có mức năng lượng 
đú để thực hiên sự trao đổi với nhau. 

5.3.2.1. Lớp phủ nhiệt nhôm 

Chi tiết dược làm sạch gi, bân đặt trong hộp kín đổ đầy hỗn hợp bột AI 
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(50%). ALCL (45 4- 48%), NH 4 CI (2 4- 5%). Nung nóng 3 4 4 h ở nhiệt đô 950 4 
L000”C. 

Nhôm oxyt dùng đế ngãn cản bột kim loại chảy lòng liên kết với nhau (vón 
cục). NH 4 C1 sè phản huỷ tạo thành NH, và HCI đuổi không khí ra ngoài. 

Sát dược nhiệt nhóm hoá bền trong hơi lưu huỳnh và khí H 2 S, bền với tác 
dung của oxy ờ nhiệt độ cao. 

5.3.2.2. Lớp phủ nhiệt Cr 

Việc phu nhièt Cr tiến hành ờ nhiệt độ 1000 4- 1150'’C trong hồn hợp bột 
Cr. cao lanh (dế tránh vón cục) và NH 4 CI. Lớp phủ nhiệt Cr là dung địch rán 
Fe-Cr chịu nhiệt, rát cứng. 

5.3.2.3. Lớp phủ nhiệt silic 

Thực hiện trong hồn hợp Si hoặc ĩerosilic nghiền thành bột và bột NHjCI ừ 
nhiệt đô 1000 4 1200T 

Lớp phủ nhiệt Si bảo vệ tốt thép cacbon ớ nhiệt độ cao khỏi ăn mòn khí. 

5.3.3. Phủ nhúng nóng 

Lớp phù nhúng nóng tạo thành khi nhúng kim loại cần bào vệ vào kim loai 
phu nóng cháy. Ví dụ phu nhúng nóng Zn (419”C), thiếc (232"C), chỉ (327"C). 
Hay dùng nhát là phu nhúng nóng Zn. Có ba phương pháp phù nhúng nóng. 

íi) Phương pháp khó 

Vật cẩn phù được gia công liên tiếp trong các đung dịch NH(C1 và ZnCL dê 
hoà tan oxyt. sau dó sấy khò rói nhúng vào kim loại nóng cháy (kẽm). 

h) Phương pháp ướt 

NH 4 CI + Zr>ct 2 n óng chây 

Vật cần phù đi qua hỗn hợp NH 4 C1 4 
ZnCL nóng cháy trẽn bé măt kim loại 
Iióng cháy (hình 5.16). 

C) Phương pháp Send:itmr 

Cỏ hai phương pháp làm sạch: 

- Nung kim loại trong bấu khí oxy 

hoá dế dốt các chất hữu cơ. Hình 5.16. Sơ dô nhúng kẽm 
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- Nung trong bâu khí khư cua NHi bị phún huy (N, + H.) (lẽ khư các oxyi. 

Sau một trong hiu quá trình trcn ktm loai dươc nhúng vào kẽm nóng chay. 

5.3.4. Lớp phủ cán ép 

Lã phương pháp cỏ nhiệt đế chò tao lớp phu kim loai. 

Lớp phu tao thành do cán nóng hai kim loại, một kim loại là lớp phú. kim 
loai kia là nến. Chiểu dày lớp phu thường bâng 10 4- 20 r r kim loai nến Tính bao 
vệ của lớp phủ không khác gì với kim loại dùng dè phu khi lớp phu không có 
khuyết tãt. 

5.3.5. Phun kim loại 

Dùng luông khí nén phun kim loại nóng chay len be mát chi tiết cán bao 
vọ. Các phán lừ kim loại chuyên dõng với tóc độ lớn dập vào bè mặt nén. gắn 
kết vói nỏ tạo thành lớp phu kim loại. Phương pháp này thích hợp cho phu các 
vật liệu phi kim. Thường trên thép phù lớp mạ anỏt Zn hoặc Al. Nhược điếm cua 
phương pháp phun là độ xốp cao và gán bám khòng tốt. 

5.4. LÓP PHÚ PIII KIM 

5.4.1. Lớp phủ oxỵt và phosphat (lớp phủ vô cờ) 

Phán lớn kim loai đéu bị oxy hoá trong khổng khí và lạo thành các lớp oxyt 
bề mặt. Tuy nhiên các lớp oxyt dó rát mỏng không dù sức bao vệ kim loại khỏi 
bị ãn mòn, trong khi dó các màng oxyt tạo ra băng phương pháp điện hoá thì lại 
rất bén với ãn mòn so với kim loại nén. 

Sau dày là một sỏ màng chính. 

5.4.1.1. Oxy hoá anôt nhôm 

Phán ứng tống quát cùa quá trình oxy hoá nhõm: 

2 AI + 3H : () —► ALO- + 6LT + 6e 

Cơ chê cùa quá trình như sau: 

lon AL + tạo thành khi hoà tan anòt: 

AI —► \ỳ* + 3e 

ion o - tạo thành do: 

ILO 2H + + tỷ 
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Các ion AI và ()' khuếch tán 
ngược chiều (hình 5.17). tác dụng với 
nhau thành Al,0.. Màng oxyt ALO ; 
ờ phía tiếp xúc với chất điện giai hi 
hoà tan một phán ncn xốp tạo điều 
kiện cho chất diên giài xâm nhập sâu 
vào trong. 

Như vậy trên anôt xảy ra hai quá 
trình: 

- Tao thành màng nhõm oxvt dãc 
sít - lớp barie phía trong. 

- Iloà tan màng trong chất điện giai - lớp màng xõp phía ngoài. 

Quá trình oxy hoá nhôm thường tiến hành trong dung dịch Họ so 4 2Q C /C ờ 
mật độ dòng anồt D t =1-5-2 A/dm : . r - 20' C. 

Đế tăng khã năng bao vệ cùa lĩiàng nhỏm oxyt. sau khi oxv hoá la rứa sạch 
màng và xứ lý hãng hoi nước hoặc nước nóng, sau dó tiếp tục nhúng vào dung 
dịch cromat. bicromat để tạo thành hợp chát (AIOọCrCL bcn hơn. 

Màng nhôm oxyt cũng có the tạo thành bang phương pháp oxy hoá hoá học 
AI và hơp kim cua nó trong dung dịch (g/l): Na : CO ; 50: NaOIl 2.5: NaXrlT 
15: (" = 90 -ỉ- 95“C, (hỡi gian 5 -5- 10 phút. Phương pháp này dơn gian nhưng 
màng mỏng < 3 - 4 pm), dộ bén cơ và hằng sò diện mòi không cao. 

5.4.1.2. Oxy hoá nhuộm màu kim loại 

Phương pháp này chú yếu tạo nèn lớp oxyt trên kim loại den. 

li) o V V hoứ hoứ hoe thép 

Thực hiện bằng cách đun sồi chi tiết báng thcp ờ 135 -4- 145' C trong dung 
dịch (g/1) NaOH 600 -5- 700: NaNO : 200 4 250; NaNO, 50 4- 100. thời gian 30 - 
90 phút. Lớp oxyt có thành phần chu yêu là Ft\Oj. dày 0.6 4 3 pin Sau khi oxy 
hoá nhúng vào dung dịch nước xà phòng 2 : 3 r í trong vòng 2 :• 3 phút, sau dó 
nhúng trong dấu hiên thế 5 4 10 phút ở nhiệt dó 105 : 120“c. 

b) o.xv hoứ nhtẽt 

Các chi tiết báng thép được nung đen nhiệt dò 450 4 470"C sau dó nhúng 



Hình 5.17. Sfí đố tao màng 
oxyt nhóm 
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vào dầu lanh hoặc nhúng vào hỏn hơp muôi nóng chảy ớ 300"c gồm NaNCT 
55%. NaNO, 45% . 

Khi nhúng vào dầu lanh thì đươc lớp oxyt màu đen. còn trong hỏn hợp 
muối được màu xanh da trời. 

c) Oxy hoá điện hoá thép 

Tiến hành trong dung dịch NaOII 40% ờ t" = 80 -ỉ- 120' c và mật độ dòng 
anôt D ;t = 3 -ỉ- 10 A/dm : . Nhuộm màu oxy hoá kim loại den chú yêu có tính 
trang trí, tạo màu đen cho vũ khí và dụng cu chính xác. 

5.4.1.3. Phosphat hoá 

Nguyên tắc của phương pháp là nhúng các chi tiết bàng thép vào trong 
dung dịch muối phosphat cúa các kim loại như Mn. Fe, Zn. khi ấy một màng 
xốp muối phosphat khó tan tạo thành trên bề mật chi tiết. Màng xốp này có tính 
nàng bảo vệ tháp, nhưng là nền tốt để sơn phú hoãc tẩm dầu. Đôi khi người ta 
còn xử lý chi tiết trong dung dịch Na 2 Cr 2 0 7 7 -f 9% đè thụ dộng các chỏ chưa bị 
phosphat hoá. 

Thường liến hành phosphat hoá các chi tiết bằng thép ớ nhiệt độ 96 -ỉ- 98"C 
trong dung dịch chứa 20 T- 35 g/1 muối Mazép. Thành phần cùa muói này bao 
gom phosphat của mangan và sắt - Mn(H 2 P0 4 ) 2 , MnHP0 4 , Fe(H 2 P0 4 ) 2 . Ta cũng 
dùng dung dịch Zn(H 2 P0 4 ) 2 , Thời gian phosphat hoá từ 0,5 Ỷ 2 b. 

Cơ chế của quá trình phosphat hoá nhu sau: 

Fe —► Fe’ + + 2e (1) 

2H + + 2e —H 2 

Mật khác có các phán ứng thuý phân: 

nước nóng 

Mn(H 2 P0 4 ) 2 ==s= MnHP0 4 + H 4 P0 4 (2) 

nước nóng 

3MnHP0 4 ■ Mn,(POj), + H 4 POj (3) 

Fc 2+ lạo thành từ phản ứng (1) tác dụng với ỉỉ,P0 4 từ các phàn ứng (2), (3) 
làm cho các phán ứng ấy dịch chuyên vé phía phai. Các phosphat cùa mangan 
và sắt thế 2 và 3 kết cùa trên hề mặt chi tiết thép tạo thành màng. 
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5.4.2. Sơn và vecni 

Sơn và vecni ]à những sản phẩm lòng ta quét hoậc phun lên vật liệu kim 
loại (hoặc phi kim) để trang sức. bảo vệ hoặc đem lại các tính chất đặc biệt khác 
như cách điện, trừ nấm mốc... 

Các lớp phú đó gọi là màng sơn và thường gồm nhiểu lớp như lớp ban đầu, 
lớp hoàn thiện, lớp lảng cường, lớp trung gian. Sự khác nhau căn bản giữa sơn 
và vecni là sơn có chứa sắc tô' còn vecní thì không, sắc tô là bội mịn không tan 
và có màu. 

Vecni thường bám đính tốt. cứng, nhẩn, bóng, trong mờ. 

Ưu điểm cua các lớp sơn là dễ phù, rè, dễ khôi phục chỗ bị hỏng, có thể kết 
hợp với các phương pháp bảo vệ khác (anôt hy sinh, phosphat hoá...). 

Khuyết điểm cua lớp sơn là không chịu được nhiệt độ cao quá 200' C. độ 
bển cơ kém, kém bển trong môi trường nước. 

5.4.2. f. Thành phần của sơn 

Sơn bao giò cũng gồm hai pha: lỏng và rắn. 

a) Pha lỏng 

Pha lòng gồm: dung môi, phụ gia và chất kết dính. 

• Dung môi đế hoà tan chất kết dính. Trong quá trình sấy khô dung mồi 
bay di. Những dung môi sôi ờ trên 250°c không bị bay hơi gọi là chất hoá dẻo. 
Chúng làm cho màng sơn dẻo hơn. 

• Phụ giữ là những chất cho thêm một lượng nhỏ vào chất kết dính để cài 
thiện tính chất cùa nó. Đó là: 

- Chất tăng nhanh quá trình khô (làm cho sơn mau khô) do tăng nhanh sự 
oxy hoá chất kết dính. Những chất thường dùng là các muối của các kim loai 
như Co, Pb, Mn, Zn, Zr. 

- Chất hoạt đỏng hề mật đế cải thiện sự thấm ướt cua sơn với bé mặt kim 

loại. 

- Chất tạo nhũ tương làm cho sơn ở dang nhũ tương ốn đinh. 

- Chát phân tán có nhiêm vụ đuôi nước khói bề mặt sắc tố (pigment), tăng 
cường sự bám dính cùa màng sơn ngay ca khi bể mặt kim loại ấm ướt. 


12- AMKL 
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— Chất chông lắng. 

- Chất trừ sáu, hà, hầu. 

♦ Chất kết dính 

♦ Chất kết dinh đóng rắn do bị oxx hoá trong môi trường không khí bao 
quanh bao gồm: 

- Sơn dầu thường là các loại dầu thực vật như dấu lanh, dấu tùng, dẩu đấu 
tương... chúng sẽ bị oxy hoá trong môi trường không khí bao quanh và tự dóng 
rắn. 

- Nhựa alkyt là este cùa diaxit với rượu đa chức, ví dụ, axit phrallic 
COOH-CH 4 -COOH và glyxerin CH : OH-CHOH-CH : OH. 

♦ Chat kết dính đóng rắn do bấc hơi dung môi bao gôm: 

- Sơn acryỉic 

Axit acrylic (CH 2 =CH-COOH) và metacrylic (CH,=C(CH,)COOH) và các 
este của chúng đếu có thể polyme hóa thành nhựa nhiệt dẻo mạch dài polymetyl 
metacrylat. 

COOCH, COOCH, COOCH, 

I 11 

CH,= c -► -CH 2 -C-CH 2 -C-CH 2 - 

i ị I I 

CH;, ciụ CH, 

Metyl metacrylat Polvmetyl metacrylat 

- Caosu clo hoá điểu chế bằng tác dụng của clo với caosu tự nhiên hoặc 
tống hợp. 

♦ Chất kết dính đóng rắn do polynte hoá gồm: 

- Nhựa eptì.xy ỵ '—\ 

Mach epoxy CH 2 —CH—OH.OH~fCH— CIIọỊ 

\ / \\ / 1 

o nhóm epoxy 

đóng rán do phản ứng với chất đóng rần (ví dụ amin), 

- Nhựa poiyurê tan tạo thành do phản ứng cùa isoxianat lên nhóm OH của 
rượu hoặc nước: 
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o 


ỉí 

R— N= c= o + R'OH —► R-N-C-0-R’ 

I 

H 

Isoxianat Polyol Uretan 

ưretan lại bị polyme hoá và liẻn kết chéo thành polyuretan. 

Ngoài ra còn một số nhựa khác như ure-formaldehyt, melamm formal- 
dehyt, Silicon... 

b) Pha rán gồm sắc tô (pigment) và chất độn 

• Sắc tố được đác trưng bởi màu sắc, độ hạt, tốc độ lắng, dộ đục, sự hoà 
tan trong nước và chất hữu cơ. 

Sắc tố có nhiều loại; 

- Sắc tố chống ãn mòn gồm bột kẽm, bôt chì. Pb^,0 J , ZnCr0 4 . 

- Sác lõ gia cô đc có lớp phủ dày và giam thấm nước gồm ZnO, TíOt, 
Fe : 0~, graphit. 

• Chát độn thường dùng là SiO ? , SbS0 4 , bột talc, amiãng, mica. CaCOv 

5.4.2.2. Chuẩn bị bé mặt trước khi sơn 

Muôn lớp sơn bám chắc trên kim loại thì phải chuấn bị tốt bề mặt của nó. 
Có thể nói răng lớp sơn tốt phủ lên bề mật chuấn bị không tốt còn tồi hơn cả lớp 
sơn không tốt phủ lén bề mật được chuán bi tót. 

Có nhiều cách chuẩn bị bề mặt trước khi sơn như dùng dung môi, chải, 
đánh giấy ráp, phun cát... 

Ngoài ra trước khi sơn còn phosphat hoá hoặc cromat hoá để tạo lớp nền 
cho sơn gãn bám tốt. 

5.4.2.3. Độ bển của càc ỉớp sơn với hoá chất, khỉ hậu, oxy hoá... 

Bàng 5.11 cho phép đánh giá dộ bén của các lóp sơn trong các môi trường 
khác nhau. Điếm 10 cho lớp sơn bảo vệ tốt nhất. 
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Bảng 5.11 


Loại sơn 

Axit 

Kiém 

Muói 

Dung 

Nước 

Thời 

Oxy 

Bào 





môi 


tiết 

hữá 

mòn 

Sơn trên cơ sở đầu 

1 

1 

6 

2 

7 


1 

H 

alkyt 

6 

6 

8 

4 

10 


3 


Caosu clo hoá 

10 

10 

10 

4 

8 

8 

6 

6 

Epoxy xúc tác 

9 

10 

10 

9 

8 

8 

6 

6 

Siticon alumin 

B 

3 

6 

2 

9 

9 


4 

Vinyt 

mm 

10 

10 

5 

10 

10 

lim 

7 

Uretan 

9 

10 

10 

9 

8 

8 



Kẽm (vồ cơ) 

1 

1 

5 

10 

9 

10 




s.4.2.4. Chọn sơn 

Bảng 5.12 cho biết cách chọn các loại sơn tuỳ theo môi trường và điếu kiện 
làm việc. 


Bảng 5.12. Lới khuyên chọn sơn 


Điéu kiện 

LỜI khuyên 

Nội thất khô, thép nằm trong bètõng hoăc vữa 

Không cẩn sơn 

Ngoại thất khô 

Sơn trên cơ sở dắu 

Thường bị ướt đo nước mưa và sương... 

Sơn trèn cơ sở vinyl, caosu clo hoá 

Thường bị ướt do nước mặn 

Sơn trên cơ sờ vinyl, epoxy, sơn giàu kẽm 

Trong mỏi trường hoá chất nhẹ 

- Axit pH < 5 

- Trung tính 

- Dung môi hữu cơ nhẹ 

Sơn trẻn cơ sở vinyl 

Sơn giàu kẽm 

Sơn epoxy 

Trong mỏi trường hoá chất khắc nghiệt 

Không dùng 
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Chương 6 

TÍNH CHẤT ĂN MÒN CỦA VẬT LIỆU KIM LOẠI VÀ HỢP KIM 


6.1. SẮT, THÉP VÀ GANG 

6.1.1. Sắt 

Sắt ít bền với án mòn vì các nguyên nhản sau: 

- Điện thế điện cưc tiêu chuán cùa sắi = “0,44 V không bền về 

Ft“ /Fc ° 

phương diện nhiêt động. 

- Quá thế cùa hydro trên sắt ĩ|Ị'j; thấp nên trong môi trường axit sát bị ăn 
mòn khá nhanh. 

Trong môi trường axit, Bockris dể nghị cơ chế sau: 

Fe + OH" =5=^ FeOH + e (1) 

FeOH FeOH + + e (2) 

FeOH + Fe' + + OH~ (3) 

Giai đoạn (2) là chậm nên giai đoan (1) ở trạng thái cán bằng: 

V, = Ả-,[OH> wnFE/RT = »•_,= Ả-ilHeOHk “ f<,nIT:/RT 
k r/nlT./RI' 

Rtì. ra: [FeOH] = f-[OH'| .; i .„ l „ FF , RT = K[OH>" lwr 

k -\ <■' 

K = . Vậy mật độ dòng anôt ị d sẽ là: 

/ , = Ắ- : [FeOH] c anFF/R ' = 

= Ẳ,/nơH ] e " +awrrỉ * T = 

= Ả'[OH"l c" +a,nFE/RT (6.í) 

6.1.2. Thép cacbon và thép hợp kim thấp 

Thép cacbon là hợp kim của sắt có từ 0.05 đến 1 °ĩc cacbon. Thép hợp kim 
thấp có các nguyên tớ hợp kim khác thường ở mức dưới 2% để cải thiện tính 
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chấĩ cơ học là chủ yếu. Thép cacbon và hợp kim thấp thường ré, đô bẽn và dò 
cứng của nó có thể thay đổi trong pham vi rông tuỳ theo hãm lương cacbon, 
các nguyên tổ' hợp kim và xử lý nhiệt. 

Thép cacbon và thép hợp kim thấp có độ bền với ăn mòn thấp thường cần 
có các lớp phủ bảo vệ (sơn. mạ), bao vệ diện hoá. Thếp cabon bị thụ động trong 
môi trường kiềm nên có thế dùng làm cót thép trong bêtông trừ trường hợp tiếp 
xúc với muôi (ví du, nước biến, muối đé tan băng trên cầu đường...), các bế 
chứa kiềm tới nồng độ dưới 30%. 

Tuy nhiên thép cacbon thấp cũng có thế làm thùng chứa axit HiSOj có 
nồng dộ lớn hơn 65% ớ nhiệt dô thường, tốc dộ chảy thấp hơn 0,9 m/s. Còn axit 
H : S0 4 có nồng độ tháp hơn 65% có thế dưng trong thùng chứa thép cacbon 
được bảo vệ anôt. 

Thép hợp kim thấp có hành vi giống như thép cacbon trong nước trung tính 
có oxy hoà tan và các dung dịch trong đó quá trình àn mòn bị khống chè bới 
oxy hoà tan. Tuy nhiên các phụ gia như Cu, Ni, Si và Cr cải thiện dáng kê độ 
bền với ăn mòn khí quyển của thép thời tiết hợp kim thấp dố bển cơ cao. Các 
nguyên tô' hơp kim kể trên dề dàng tạo thành màng bé mặt màu tối bám chác có 
tính bào vệ trong quá trình khô ướt xen kẽ, vì vậy không cấn phâi sơn thép thời 
tiết. 


6.1.3. Gang 

Hàm lượng cacbon trong gang lớn hơn 2%. 

Trong gang trăng hầu hết cacbon nảm ờ dạng Fe 4 C. Gang trắng rất cứng và 
giòn. Trong quá trình bị ăn mòn. Fe,c rơi vào dung dịch để lại các lỏ chứa 
graphit, ta gọi là hiên tượng ăn mòn graphit hoá. 

Gang xám chứa khoáng 2 + 4% c và 1 + 3% Si. 

Độ bén với ãn mòn cùa gang xám trong nước tốt hơn cùa thép mềm. Thêm 
3% Ni cải thiện dộ bén với ăn mòn dôi chút, độ bển cơ tăng. 

6.2. THÉP KHỔNG GI 

Thép chứa một hàm lượng lớn Cr, Ni, Si (thép hợp kim cao) rất bền với ăn 
mòn vì những phụ gia trên làm cho hợp kim dễ bị thu động. 
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Thông dụng nhất là thép không gi Cr và thép không gi òstênit Cr-Ni. 

6.2.1. Thép không gỉ crom cao 

Crom tạo thành với thép dung dịch rắn thay thế trên cơ sở màng lưới tinh 
thể íerit và ỏstênit. Ngoài ra còn có các cacbua (thường gọi là cacbit) Cr, ;i C ft . 
Cr 7 C và hợp chất liên kim với sắt chứa tới 50% nguyên tử Cr. Tuy nàm trong 
dung dịch rắn, nhưng Cr vần có khả nàng tạo thành màng thụ động trong môi 
trường oxy hoá. Trong nước sông, không khí, HNO. loãng ở nhiệt dộ thường 
thép có hàm lượng Cr rất thấp ở trạng thái hoạt dộng. Khi tăng hàm lượng Cr 
đến khoảng 12% trong lượng (ứng với n = 1 trong qui luật n/ 8) thì Cr trờ nên 
thụ dông trong các môi trường trên. Trong mòi trường không oxy hoá như HC1, 
H : S0 4 loãng thì lăng hàm lượng Cr sẽ tàng ãn mòn, trong khi dó thì trong mỏi 
trường oxy hoá như HN0 3 tốc dộ ăn mòn giảm. 

Hàm lương cacbon và chế dộ gia cõng nhiệt ành hưởng lớn dến đồ bển với 
ãn mòn cùa thép hợp kim Cr. Sau khi tói, Cr và c nằm trong dung dịch rán. thép 
rất bền với ăn mòn. Khi ram sau tỏi thì crom cacbua tiết ra, trong đó 1% c liên 
kết VỚI 10 4 - 12% Cr do dó hàm lương Cr trong dung dịch rắn giám. Nhiêt dộ 
ram càng cao thì lượng cacbua thoát ra càng nhiều và độ bén với ãn mòn càng 
giám. 

Các loại thép không gi Cr thường dùng là 12Crl3 (C < 0,12%, Cr 13% 
tương đương thép 403. Mỹ). 30Crl3. 20Crl3. 40013. 12017. 12018. 15028, 
15025. 

6.2.2. Thép không gỉ mactensiỉ 

Nhiều thép mactensit có hàm lượng Cr thấp hơn 11%. nên thực ra không 
phải là thép không gi. 

Tuy nhiên đa sò thép không gí mactensit chứa 11,5 -ỉ- 13,5% Cr và có thế 
biến cứng, bằng xử lý nhiệt như các thép thông thường. Thcp 410 và 420 thường 
chứa 13% Cr còn thành phần cachon thì thay dổi 

Thép khống gi maciensit thường dùng ừ những nơi cần dò bén với ăn mòn 
trung bình nhưng cẩn dộ bén cơ và độ cứng cao như các van mước. bơm và các 
chi tiết cùa tuôcbin hơi 
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6.2.3. Thép không gỉ ferit 

Thép này chì chứa Cr (16 4- 30%). dôi khi có Mo và một số kim loại khác 
Cr là nguyên tố ổn định trạng thái ferit và giử hợp kim ờ cấu trúc mạng lập 
phương thế tâm. 

Khác với ôstênit có đô hoà tan cacbon cao. thép không gi ferit có đô hoà 
tan cacbon và nilơ thấp nẻn dề bị ăn mòn tinh giới do kết tùa cacbon và nitrua. 
Thép không gì íerit có chuyển biến pha khi hàn làm cho thép giòn màc dù hàm 
lượng cacbon và nitơ rất tháp. 

Thêm Ti và Nb sè giam ăn mòn tinh giới. 

Thép không gi ferit được sừ dụng rồng rãi trong công nghiệp. 

6.2.4. Thóp không gỉ ôstênit Cr-Ni 

Thêm Ni vào thép không gi Cr sẽ mờ rộng vùng ôstênit và cái thiện cơ tính 
cua thép. Thường dùng thép Cr-Ni 18-8 chứa 17 -r 20% Cr và 8 -ỉ- 11% Ni. Sau 
khi tôi ở nhiệt độ cao thép này có cấu trúc óstênit. Thép ôstênit Cr-Ni khác thép 
Cr ớ chỗ rát dẻo và chịu hàn tốt. Độ bền với ãn mòn cúa thép Cr-Ni chủ yếu do 
Cr đem lại. Thêm Ni tâng dộ bền cúa thép không gi trong môi trường không oxy 
hoá hoặc oxy hoá yếu. 

Thép ỏstênit Cr-Ni bền trong HNO^ thấp hơn 65% ờ nhiẽt độ thường, 
không bển ở nhiệt độ SỒI và HNO; dậm đặc vì bị quá thu động. 

Trong các axit yếu như axit boric. axit limonic. picric, lactic... thì thép này 
rất bền. 

Thép Cr-Ni bị ăn mòn trong HC1, H 2 S0 4 loãng, CH.COOH (dóng băng!. 
H 2 c 2 0 4 , HCOOH khi sỏi, trong H 2 S. 

Nhược điểm lớn nhất của thép khổng gí là trong điểu kiện nhất định nó có 
khuynh hướng bị ân mòn tinh giới, ân mòn điểm (pitting corrosion), khe và nứt. 

Đê chống ăn mòn tinh giới thép không gi ta dùng các biện pháp sau: 

a) Thêm các nguyên tố như Nb, Ti có ái lực tạo cacbua với cacbon manh 
hơn. Hàm lượng Ti phải 5 lần, Nb 10 lần lớn hơn hàm lượng c. 

b) .Giảm hàm lượng cacbon xuống dưới 0,01 5%. 

c) Tôi ớ nhiêt độ 1050 -ỉ- 1100 l 'C để Cr và c nằm trong dung dịch răn. 
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d) Nung lên ở 870°c để phá mạng lưới cacbua và san báng hàm lượng Cr. 

Thép không gi Crom cao thường bị ăn mòn tinh giới trong dung dich 
HNO^, HNO ? + HF, trong dung dịch NaCl... do tiết ra crom cacbua, khi làm 
lạnh sau tối. Để tránh hiện tượng này sau khi tôi phải ram ở nhiệt dộ 600 4- 

800‘’C. 

Để tránh ãn mòn thép khỡng gí ôstênứ Cr-Ni ta dùng phương pháp bào vệ 
catòt bằng dòng ngoài hoặc tăng hàm lượng Ni lên đến 30 -ỉ- 40% hoậc đuổi 
oxy, giảm hàm lượng N và p. 

6.3. ĐỔNG VÀ HỢP KIM 

Đồng là kim loại dần diện, dẫn nhiệt, dộ bền cơ học và với ãn mòn tốt. 
Nhưng dông dát hơn thép khỏng gi và thép cacbon. Điện thế điên cực tiêu chuán 
E'[ của đồng khoảng 0,34 V và E'[ T = 0,52 V. Trong NaCl 3% E đl . jn „ = 

0,06 V. trong HC1 IN thì £ đỏng = 0,15 V. 

6.3.1. Đổng 

Sự ãn mòn của đổng xáy ra trong môi trường nước chứa oxy hoà tan hay 
trong dung dịch chứa các chất oxy hoá khừ (redox) với E f ^ i<lv > . Ví dụ 

Eq, > . Mặt khác khi có mặt các ligand tạo phức như cr, NH„ CN~... 

- Cu*- /Cu 

thì đổng tạo thành các ion phức như [Cu(NH-,) 4 ] 2 \ [Cu(CN)J ỉ_ , CuCIị ... và 
£jònj; s ẽ dịch chuyên về phía âm hơn nên nó bị ăn mòn. 

Ví du: Cu + 2C1 —► CuCŨ + e 

c 

_ = 0,194 + 0,059 Ig j u - -V ờ 25oC 

CuCh/Cu y 

cr 

Khi c _ = 1, c __ = 10 f ' ta có: 

CI' CuCiĩ 

= -0,16 V 

CuCli / Cu 

Vì vậy tại một giá trị pH nhất dinh, dông sẽ bị ân mòn trong dung dịch HC1 
với sự khìrcatót H + thành Ha. 
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Tốc độ ăn mòn của đồng trong nước thiên nhiên trung tính hoặc hơi kiềm 
như nước bién là rất nhỏ, nhưng lượng hợp chất đồng sinh ra đủ để giết các sinh 
vật như các loại tảo, hầu hà bám lẽn bé mặt đổng. 

Sự ản mòn của đổng trong các môi trường trên bị kìm hãm bới màng oxyt 
Cu 3 0: 

2Cu + H,ơ -► Cu 2 0 + 2H* + ĩe 

Trong nước biển tù, tốc độ ãn mòn đồng khoảng 25 4- 50 pm/nãm 0 am = 2 4- 
4.10 ' Am 2 ), thấp hơn mật độ dòng giới hạn cùa phan ứng khừ oxy rất nhiều 
( () , = 0.2 4- 0,3 Am”' 1 ). Chất lỏng chuyên động vói tốc dô lớn dọc theo thiết bi 

dồng có thể phá huỷ màng oxyt Cu 2 0, khi đó tốc độ àn mòn cùa đống sẽ phu 
thuộc tốc độ khừ oxy. 

Tốc dộ chuyển động cực đại cho phép cùa chất lỏng đổi với thiết bị bằng 
đồng là 0,5 4- 0,75 ms \ 

Trong không khí chứa H,s thì đóng tạo thành CuS, chứa CO : tạo thành 
(CuOH) 2 CO~, còn chứa SO-, thì thành CuS0 4 .3Cu(OH) 2 có tính báo vệ. Các mái 
bàng đồng có thể bền hàng thế ký 

6.3.2. Các hợp kim của đống 

Tính chất cơ học cùa dồng dươc cài thiện rõ rệt khi thêm các kim loai khác 
như Sn, Zn, Ni và Be. 

5. 3.2.1. Đống thau Cu-Zn (30% Zn) 

Nó đuơc sứ dụng trong các thiết bi trao đổi nhiệt nhỏ trong ótô, tú lanh... 
Thêm vào hơp kim 0,02 4- 0,06% As sẽ han chế dược ãn mòn chọn lựa thải loại 
kẽm. Trong các thiết bị ngưng tụ hơi bàng nước lạnh có chứa một lượng nhỏ ion 
cr thì các ống trao đổi nhiệt của nó được làm bằng đồng thau (Cu-Zn hay 
CuZn29Snl). Trong các thiết bị trao đổi nhiệt loại công nghiệp làm lạnh bẳng 
nước biển ta dùng CuZn22A12 nếu tốc độ chuyển động cúa nước biển không 
lớn. 

Theo Nguyễn Vân Chiên thì đổ đồng Đông Sơn không phải là đổng thau. 
Thành phần phân tích cùa nó như sau: 
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Thânh phán 

Cu, % 

Pb, % 

Sn, % 

Fe, % 

Ag, % 

Au, % 

Lưỡi rìu 

55,2 

17,3 

15,3 

4,4 

0,012 

Vết 

Bỉnh đống 

57,2 

19,3 

16,1 

2,4 

0,17 



Như vậy đổ đồng Đông Sơn phải gọi là dồng thanh (bronze) mới đúng, 
trong dân gian có khi còn gọi là đổng đen. Loại hợp kim này cứng và giòn hơn 
dòng, đồng thau. 


6.3.2.2. Hợp kim Cu-Ni 

Để thiết bị trao đổi nhiệt nhò hơn, tiết kiệm trọng lượng và không gian 
trong các tàu và thuyền ta phải dùng tốc độ nước làm lạnh lớn hơn khiến cho sư 
trao dổi nhiệt tốt hơn. Trong trường hợp này ta phải dùng các hợp kim bền với 
án mòn - mài mòn như CuNilO, CuNi30. Nếu thêm 0,5 -ỉ- 1,5% Te vào hợp kim 
thì sẽ cải thiện dược tính chất chống ăn mòn. Fe rất quan trọng để lạo thành một 
màng bảo vẻ bển với lóc đổ chuyển động lớn của chất lỏng làm lạnh, Ta cũng 
thu dược kết quà tương tự nếu thêm FeSOj vào trong nước làm lạnh. Tuy nhiên 
nếu tốc độ chay khá lớn hay nước biển quá ỏ nhiẻm thì hợp kim cùa đồng không 
chịu được. Ta cũng không thế dùng thép không gí vì sẽ có hiện tương àn mòn 
điểm (pítting). 

Trong trường hợp này tốt nhất là dùng titan. Bảng 6.1 trình bày tốc độ cực 
đại của nước biển (trong ống làm lạnh) tương ứng với từng kim loại và hợp kim. 


Bàng 6.ỉ. TỐC độ chảy cuc đại của các vật liệu 


Kim loại và hợp kim 

Tốc dộ chảy cực dại, m.s"' 

Cu 

0,75 

Thép ma (mạ Ni, Cu, Cu-Zn) 

1,5 

Cu-Zn-AI 

2,6 

Cu Ni 10 Fe 

3,2 

Cu Ni 30 Fe 

4,5 

Ti 

10 

___ 
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6.4. NIKEN VÀ HỢP KIM 

Niken hoà tan trong axit khổng oxy hoá và loãng chậm hơn sầt. Trong dung 
dịch nước hoà lan tốt oxy, niken có thế bị thụ dộng, nhưng màng thu đòng ây 
không bền như của crom. Trong nước biên tình niken có khuynh hướng bị ăn 
mòn điểm (pitting). Niken nguyên chất hay kim loai mạ niken dược dùng làm 
thùng chứa dung dịch kiểm đâm đặc, đặc biệt là NaOH. ngay cá ờ trạng thái 
nóng chảy. 

Có ba nhóm hợp kim niken sau. 

6.4.1. Hợp kim Ni-Cu chứa 70% Nì (hợp kim Monel) 

Monel bền trong nước biển chuyển dộng. Nó cũng được dùng làm bé chứa 
dung dịch axit HF (không có oxy hoà tan) ở bất kỳ nồng độ nào dên lận nhiệt 
độ sỏi. 

Hợp kim này không dùng dược trong môi trường oxy hoá mạnh. 

6.4.2. Hợp kim Ni-Cr chứa 80% Ni 

Tên thương mại của hợp kim này: 

Nimontc Ni 80 Cr 20 
Inconel Ni 76 Cr 16 Fe 7 

Những hợp kim này bị thụ động dẻ dàng và dược dùng trong các diều kiện 
mà thép không gĩ không bển. 

6.4.3. Hợp kim Ni>Mo 

Nó có tên thương mạt là Hastelloy. 

Hastelloy A Ni60Mo20Fe20 
Hastelloy B Ni65Mo30Fe5 
Hastelloy c Ni59Mol7Cri4Fe6W5 

Hai hợp kim Hastelloy A và B bên trong axit HC1 và H 2 S0 4 dến nồng độ 
60% ở tất cả các nhiệt dô trong điếu kiện không oxy hoá. Hastelloy c bền trong 
môi trường oxy hoá. 
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6.5. NHÔM VÀ HỢP KIM 

6.5.1. Nhôm 

Điên thế điên cưc tiêu chuẩn cúa nhôm ^ = -1,66 V rất âni nên 

v AI' /AI 

nhỏm kém bền nhiệt động. Trong không khí trên bể mặt nhôm có một lớp oxyt 
A1 2 0, dày từ 5 đến 20 nm, do đó điện thế điện cực của nhôm trở nên dương hơn. 

Nhôm bền trong không khí, ngay cá khí có mặt so,. 

Trong dung dịch NaCl 3%. dtện thê diện cực của nhôm là -0,55 V. Trong 
dung dịch trung tính và trong nưóc, nhôm bị àn mòn với phản ứng catõt khử oxy 
và khử hydro. 

Ớ pH > 4, lon Al' + , sán phám cùa quá trình ăn mòn, tạo thành với OH~, 
nhòm hydroxyt Al(OH)- khó tan, sau dó chuyển hoá tiếp thành Al 2 0 v nH 2 0. 

Màng oxyt và hydroxyt tạo thành có tính bảo vệ, nên nhôm rất bển trong 
dung dịch chất điện giải trung tính không chứa các chất hoạt hoá như các 
clorua. 

Tăng hay giảm pH cúa mỏi trường trong một phạm vi nhất định đều dần tới 
tãng ồn mòn AI vì oxyt và hydroxyt cua nhôm lưỡng tính. Tính chất lưỡng tính 
cùa nhõm hyđroxyt làm cho nó bi ãn mòn trong mòi trường kiếm với quá trình 
catôt khử hydro cùa nước. 

Quá trình anổt: 

AI + 40H' ^ [AKOHM" + 3e 

Quá trình catỏt: 

3H,0 + 3e ^ |h 2 T + 30f-T 

_ l _ 2 ___ 

Tổng: Al + OH~ + 3H ? 0 =5=s= [Al(OH) 4 ] + |h 2 

Trong axit HNO;, H,P0 4 và H : SOj loãng nhôm bển với ản mòn. 

Nhôm tan trong axit HCI, HF, H : SO_, đậm đặc. 

Nhòm bị ăn mòn rất nhanh trong dung dịch chứa Hg 2+ vì nó tác dụng với 
ion này lạo thành hỗn hống, trén đó không có màng bảo vệ. 
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Nhôm tạo thành với hợp chất FeAl, với sát và CuAL với đổng. Những hợp 
chất liên kim này có điện thế dương hơn Al, do dó chúng sẽ là catôt. 

6.5.2. Hợp kim trên cơ sở AI 

Các hợp kim nhôm dược sử dụng rộng rãi trong kiên trúc, công nghệ ôtõ, 
dụng cu nhà bếp... 

Ở pH trung tính AI và phần lớn các hợp kim cùa nó có thế bi ăn mòn diêm 
khi có mặt ìon cr. Tuy nhiên hợp kim AI cũng bền trong nước biển nếu bé mật 
hơp kim sạch và dung dịch chuyển dộng hoặc dược thay luỏn. Sự tù dọng và tích 
luỹ sàn phẩm ăn mòn có thể làm pH trong nước biến, nước ngọt không còn giữ 
được trung tính nữa và hợp kim sẽ bị ăn mòn diếm. 

Khi tạo thành cặp pin galvanic với các kim loại khác (trừ Zn, Be, Mg) thì 
hợp kim Al sẽ là anồt và nó sẽ bị phân cực đến điện thế ăn mòn điếm. 

Độ bển với ãn mòn cùa hợp kim nhôm thay đổi trong phạm vi rộng, tuỳ 
thuộc thành phần cùa hợp kim. Phán lón các nguyên tô hợp kim đều làm giảm 
độ bển với ăn mòn cùa nó, nhưng vẩn dược cho vào hợp kim dể lãng độ bền cơ. 
Ờ các nước Mỹ, Canada... người ta sử dụng hệ thống ký hiệu góm bôn chữ số 
XXXX đê ký hiệu hợp kim nhôm. MỖI loại hợp kim được đặc trưng bằng sò hang 
đầu tiên của bón số trẽn. Hợp kim trong cùng loại dược phản biệt bàng ba chữ 
số tiếp theo XXX. Hợp kim lxxx bao gổm AI nguyên chất với dư lượng tạp chất 
được kiểm soát đê giữ một dò bển với ăn mòn cẩn thiết trong một trường hợp sú 
dụng nhất dịnh. Lượng tạp chất và nguyên tố hợp kim nhò nhất khiến hợp kim 
bền với ăn mòn và không bị ăn mòn nứt dưới ứng suất, nhưng độ bển cơ kém. Vì 
vậy ít dùng hợp kim Ixxx. 

Hợp kim 2xxx chứa Cu là nguyên tố hợp kim chú yếu. 

Hợp kim 3xxx chứa Mn và Mg + Mn. 

Hợp kim 4xxx chứa Si là nguyên tố hợp kim chù yếu, 

Hợp kim 5xxx chứa Si và Mg (nhiều hơn 3xxx) và Cr. 

Hợp kim 6xxx chứa Si + Mg là nguyẻn tố hợp kim quan trọng. 

Hợp kim 7xxx chứa Zn 4- Mg là nguyên tố hợp kim quan trọng. 
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Bảng 6.2 cho biết thành phán và ký hiệu một số hợp kim AI theo tiêu chuân 
TCVN và tiêu chuẩn của Hiệp hội Nhổm í AA) của Mỹ. 


Bảng 6.2. Thành phần , ký hiệu một số hợp kim nhôm 



— 

Ký hiệu 


Hè hơp kim 

Tiêu chuẩn Việt Nam 

TCVN 

Tiêu chuẩn Hiệp 
hội nhôm AA 

Thành phần, % 

AI sach 

Hơp kim biến dạng 

AI 99,6 


99,6 

Còng nghiệp 

AI 99,00 


99,0 AI 

Al-Cu-Mg 

AICu4.4Mg1.5MnO, 6 

2024 

4,4Cu-1,5Mg-0,6Mn 

Al-Mn 

AIMnl.2 


1.2Mn-0,12Cu 

Al-Mg 

AIMgl.4 


1,4Mg 

Al-Mg-Si 

AIMgl SÌ0.6 

6061 

1Mg-0,6Si-ữ,2Cr0,3Cu 

Al-Zn-Mg 

AIZn4,5Mg1,4 


4,5Zn-1,4Mg-0,12Cr-0,4Mn-0,15Zr 

Al-Cu 

Hơp kim dúc 

AICU4.5 Đ 

295,0 

4.5CU-1SÍ 


Hợp kim hệ Al-Cu điển hình là dura có thành phần (%) Cu4; Mg0.6: 
Mn0,6: Si và Fe0,7. Sau khi tỏi. dura là dung địch rắn quá bão hoà. Dura chi có 
độ bén cơ cao sau khi hoá già tự nhiên hay nhân tạo. Hoá già là dạng nhiệt 
luyèn dùng cho hợp kim có quá trình tiết pha biến cứng (phần huỷ dung dịch 
rán quá bão hoà). Quá trình tiết pha biến cứng có thể xảy ra ở nhiệt dộ phòng - 
hoá già lự nhiên, hoặc ở nhiệt dô cao hơn - hoá già nhân tạo. Khi hoá già tự 
nhiên trong dura dã tôi không xảy ra biến đổi dáng kể về cấu trúc và độ bển VỚI 
ăn mòn. 

Khi hoá già nhân tạo thì ở biên giới các hạt có các hợp chất liên kim Cu AI, 
(pha 0) kết tủa. Các hợp chất liên kim này sẽ là catôt. Vì vậy sau khi hoá già 
nhân tao durra có dộ bển với ãn mòn thấp hơn so với hoá già tự nhiên. Kht có 
các liên kim CuAb kết tủa ờ dạng chuỗi liên tục ờ biên giới các hạt thì dura có 
khuynh hướng bị ăn mòn tinh giới vì xuất hiện vùng nghèo dồng ở biên giới hạt. 
Nồng dô đổng giảm từ 4% xuóng còn 0,3 -5- 0.5%. Điện thế diện cực của liên 














kim CuA] 2 và của hạt dương hơn vùng nghèo đồng, do đó vùng này sẽ bi ãn 
mòn mạnh lên. 

Khi hoá già nhân tạo kéo dài thì chuỗi liên kim không còn liên tục do đó 
dộ bền với ãn mòn của dura tầng lên. Dura có chuỗi liên kim CuAl, liên tục ỏ 
biên giới hạl bị ãn mòn nứt trong khí quyên, trong dung dịch clorua. 

6.6. CHÌ VÀ HỢP KIM 

Điện thế điện cực tiêu chuấn cùa chì là -0,126 V thuộc loại bén nhiêt động 

trung bình. Điện thế ăn mòn trong dung dịch NaCl 0,5 N là -0,312 V. Đô khdng 
AE. 

chế anôt c. = —— — | A — = 0.06. 

ae a +Ịae c | 

Chì ít bi thụ động. 

Chì mếm, nhiệt độ nóng chảy tháp, dề tạo hình. Chì có chứa 0,06% Cu bén 
với axit H 2 S0 4 , có nồng độ nhỏ hơn 96% ờ nhiệt độ thường. Tốc độ ăn mòn chì 
trong H 2 S0 4 nồng độ nhỏ hơn 80% sôi là 2 mm/năm. Chì bén trong H 1 P0 4 nóng 
hay lạnh, H 2 Cr0 4 (dung dịch mạ Cr), HF nồng độ nhỏ hơn 60 65% ở nhiệt độ 

thường. Tóc đỏ ăn mòn chì trong nước biển là 0,0125 mm/nãm. Chì bền trong 
khí quyển công nghiệp, clo khô hay ướt, trong S0 2 , SO;. H,s 

Tuy nhiên chì không bén trong HNO, nhò hơn 70%. HC1, H : S0 4 lớn hơn 
96% ở nhiệt độ thường, kiềm, HF khí và trong các axit hữu cơ có hoà lan oxy. 
Chì cứng chứa 3 -h 18% Sb có đô bển cơ gấp dổi chì. 

6.7. KẼM VÀ CADIMI 

Điện thế điện cực tiêu chuấn của kẽm là £" = -0,76 V, cúa cadimi là 

Zn“ fZu 

£‘‘ = -0,4 V. Trong NaCl 3% thì điện thế ăn mòn £ z " = -0,83 V và £<* 

Cd z+ /Cd o T :»m 

= -0,52 V cho nén cà Zn lẫn Cd có thẻ bị ần mòn với phản ứng catôt là khử oxy 
hay H + . 

Trong mỏi trường axit Zn và Cd bị ăn mòn với phản ứng catôt là khử ion 
H + . Những tạp chất có quá thế hydro thấp (Cu, Fe...) lăng nhanh tốc độ ăn mòn 
kẽm trong dung dịch axit. Tốc độ ăn mòn “kẽm tinh khiết cao” trong dung dịch 
axit không oxy hoá rất nhò. 
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Trong mỏi trường trung tính dưới màng ám mòng (ăn mòn khí quyển) kẽm 
và cadimi bị ăn mòn với quá trình catôt là khử oxy. Khi ấy trên bề mặt kim loại 
tạo thành màng hydroxyt của kẽm hoảc cadimi có tính bảo vệ. Kẽm hydroxyt 
thì lường tính còn cadimi hydroxyt có tính kiểm. Do đó khi tăng pH thì thoạt 
tiên tốc độ ăn mòn kẽm gíàm xuống sau đó tàng lèn. 

Trong mỏi trường kiểm kẽm bị ãn mòn với quá trình catôt khử H ? 0. 

Quá trình anôt: Zn + 40H = [Zn(OH) 4 J 2 ~ + 2 e 

Quá trình catôt: 2H 2 0 + 2e = H 3 T + 20H~ 

Tổng: Zn + 20H + 2H 3 0 = [Zn(OH)J 2 + H 2 t 

Khác với kẽm. tốc dộ ãn mòn của cadimt giam khi tăng pH. 

Trong môi trường axit trung tính 
nhiệt độ có anh hưởng lớn dến sự ăn 
mòn kẽm (hình 6.1). Dưới 50°c nhiệt 
độ ít anh hướng dến tốc độ ãn mòn. Tốc 
độ ăn mòn đạt cực đại ở 70"C, sau dó 
giảm nhanh vì ở nhiệt dô nhò hơn 50°c 
và ơ nhiệt dộ lớn hơn 95°c trong môi 
trường nước cất. trên bề mặt Zn có một 
lớp phu sít. chặt, bảo vệ. 

Trong khoảng nhiệt độ từ 50 -5- 95'’C, 
bc mặt kẽm có màng sàn phẩm ãn mòn 
dạng hạt kém bến, nên tốc độ ăn mòn 
lớn. Mặt khác ớ nhiệt độ cao điện thế 
điện CƯC kẽm trở nên dương hơn thép. 

Do dó trong cặp pin galvanic Fe-Zn, 
kêm sẽ là catòt, không bị ãn mòn. 

Đõ ám tương dối cùa khí quyên, thời gian tồn tại của màng ấm cũng ánh 
hưởng lớn đến tốc dộ ăn mòn kẽm trong khí quyến Ví dụ: 



Nhiệt đò °c 

Hình 6.1. Anh hưởng của nhiệt đó 
đến tốc độ ăn mòn kẽm trong 
nước cất 


13- AMK1,- 


m 



Môi trường khi quyến 

Nông thôn 

Ngoai ô 

Thánh phố 

Khu công nghiệp 

Tốc dõ ăn mòn, pm/nàm 

2 

4 

5 

11 


Trong khí quyến nhiểm khí so, và trong dung dịch chứa cr. sư ăn mòn 
kẽm tăng lẻn dáng kế. Trong điểu kiện dó ám và nhiệt dô cao (nhiẽt đới) kẽm 
kcm ben. Ngược lại cadimi lại rất bén trong diéu kiện nhiệt đới chứa Cl , còn 
trong khí quyên còng nghiệp Cd bi àn mòn manh hưn Zn. Đế tảng dộ bền với ăn 
mòn của Zn và Cđ ra cần cromat hoá bề mặt của chúng. 

6.8. TITAN VÀ HOPKIM 

Khi có mặt oxy và ấm. trẽn bê mát titan có một lớp oxyt TiO : bám chác, 
bao vệ tốt. Màng oxyt TiO, hình thành tai mọi pH và hơp kim titan bển với da 
sỏ dung dịch axit và kiềm, 

Titan bền trong nước biến, dung dịch các muối clorua. CIO”, clo ướt. 
HNO,... 

Các muồi FcCI;. CuCl : gảy àn mòn dìém phán lớn các kim loại va hợp kim. 
nhưng lại ức chế sự ãn mòn titan. Titan không bển trong H : SOj, HC1 tương đối 
tinh khiết, nhưng lại bền khi axit bị nhiềm tạp chất Fe \ Cu : T 

Hợp kim hoá titan bằng 30% Mo sẽ tàng độ bền với ăn mòn trong HCIO. 
Thêm một lương nhó Pd, Pt và các kim loại quí khác vào Ti sè tăng độ bển với 
ãn mòn cùa nó trong môi trường khứ trung bình. 

Tuy nhiên khi sử dụng titan phải lưu ý một sỏ ván dé sau: 

a) Khi titan tiếp xúc với kim loại bi ăn mòn nhu thép thì nó sẽ háp ihự 
hydro và trớ nên giòn. 

b) Khi làm sạch ỉitan bằng HCI với chất ức chế không thích hơp thì nó sẽ 
nhanh chóng bị ăn mòn. 

c) Khỏng được sừ dụng tilan trong HCI, Ii 2 S0 4 , HF tương dối tinh khiết 
hoặc clo khỏ. 

d) Khi tiếp xúc với tef!on và chất dèo chứa chì thì titan bị phá huỷ mạnh. 
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6 . 9 . CÁC KIM LOAI VÀ IlỢP KIM KHÁC 

Những kim loai và hợp kim sau đây ít dùng nhưng cũng có vai trò quan 
trọng. 

6.9.1. Hợp kim coban 

Hợp kim này chịu mài mòn. có tính năng cơ học và chịu nhiêt độ cao. 
Thường dùng trong kỹ thuật hàng không, tên lừa. Co gần giông với Ni và các 
hơp kim Co dùng trong kết cấu thường chứa một lượng Ni đáng kể đé ổn định 
pha lập phương diện tàm và tăng độ dèo ờ nhiệt dộ cao. Cũng giống như hợp 
kim cùa Fe và Ni. dộ bển với ăn mòn của Co được cải thiện khi thêm Cr, Ni. Mo 

và w, 

Một ứng dụng quan trong cùa hơp kim Co ờ nhiệt dộ thường là làm các bò 
phận già trong cơ thế con người (ví dụ. khớp háng nhân tạo). Hợp kim Co-Cr có 
tính chịu mài mòn và bén với ãn mòn rát thích hợp với công việc này, trong khi 
thép khổng gi hợp kim Ni không dùng được. 

6.9.2. Hợp kim Zr 

Zr có tính chát giống Ti Nó bền trong tất cà các axit mạnh như 
HNO, và đặc biệt Zr bền trong HC1 mọi nồng độ, tai mọi nhiệt dộ. 

Cũng giòng như Ti, zirconi không bển trong HF. Tuy nhiên Zr bị ãn mòn 
trong các dung dịch clorua chứa các catìon oxy hoá như Fe . Cu 2+ . Một ứng 
dụng quan trong cùa hợp kim Zr là dùng dế dát vào các thanh nhiên liệu trong 
lò phản ứng hạt nhân và các thiết bị đòi hoi có tiết diện ít bắt giữ ncutron. Sự 
kết hợp giữa hai tính chất cho neutron xuyên qua và bcn với ãn mòn trong nước 
nhiệt độ cao (315'’C). áp suất cao làm cho Zr chiếm vị trí dộc tòn trong công 
việc này. 

6.9.3. Tantal 

Tantal bén trong tát ca axit mạnh như HCI, H : SOj. HNO, tại mọi nổng độ 
và nhiệt độ (cho dến sôi). Trái với titan, tantal bén trong HNO; bốc khói nhưng 
nhạy cám với xàm thực của HF. Nhược điếm cùa tantal là dắt. 
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6.9.4. Hợp kim Mg 

Hơp kim Mg tương đói nhạy cam với ăn mòn. Nhưng vì rất nhẹ nên được 
dùng trong ngành hàng khống, vù trụ và công nghiệp ỏtớ (Thường thèm AI dê 
tảng đô bén cơ cùa dung dịch lán). Để táng cực dại dỏ bén với ăn mòn, kim loại 
không được có tạp chất kim loại nàng như Fe, Ni. Cu. Hơp kim này chủ yếu 
được dùng trong khí quycn xâm thực nhc kẽm theo lớp phù hữu cơ và lớp phủ 
chuyên hoá. 

6.9.5. Các kim loại vô định hình hay kim loại thuỷ tinh 

Các kim loại này được tạo ra bảng cách dóng rân nhanh băng mỏng hoàc 
sợi kim loại. 

Có hai loại câu trúc vô định hình: 

a) Hai (hoạc nhiều hơn) kim loại nhóm chuyển tiếp như Cu-Xr. Cu-Ti. Ni- 
Nb có thế tạo thành cáu trúc vô định hình (thuỷ tinh). 

b) Sự kcl hợp cùa các kim loại bao gồm Fe. Cr. Ni với các á kim như B. p. 
Si hoãc c cũng Lạo thành câu trúc vó định hình. Trong cá hai loại trên, hợp kim 
vỏ dinh hình (thuỷ tinh) đểu có độ bền với ãn mòn cao hơn hợp kim linh thế. tuy 
nhiên hệ thống kim loại - kim loại như Cu trong Ti hoặc Zr độ bền vói ăn mòn 
chí tang 20%. còn hê thông kim loại - á kim thì cái thiện nhiêu hơn. 

Trạng thái thuy linh dường như cải thiện độ bền của màng thụ động trên 
Fe-Cr-Ni. Khi hàm lượng Cr tăng lên, tốc độ ãn mòn giảm xuống còn rất nhỏ va 
độ bền ăn mòn khe, ăn mòn điểm lãng lẻn mạnh ngay ca o hàm lượng Cr thấp 
hơn rất nhiều so với thép không gi thủng thường. Ví dụ diện thế ãn mòn điểm 
tăng lên đến 1 V tại hàm lượng Cr 7 f -t so với tỏi thicu là 12Cr Cr ừ các thcp 
không gi thông thường. 

Hiện nay hợp kim thuỷ tinh còn ít được sử dung đê tăng độ bén với ăn mòn 
vì khó khăn về kỹ thuật và giá thành. 

Hợp kim vô định hình chi bị kết tinh lại ờ nhiệt dô tương dổi cao. 
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Chương 7 

An mòn hoá học (ản mòn khí khô) 


An mòn hoá học là sự phá huý cùa kim loại trong mỏi trường khí khò ờ 
nhiệt độ cao hoãc trong chất không phải là điện giải. 

Thường lý thuyết ăn mòn hoá học mô tá quá trình tác dụng của kim loại VỚI 
khí (chủ yếu là oxv) ở nhiêt độ cao. vì vậy còn gọi là ăn mòn khí khô. 


7.1. NHIỆT ĐỎNG HỌC CỦA sự AN MÒN KIM LOẠI Ớ NHIỆT ĐỎ CAO 
ơ nhiệt độ cao, kim loại bị oxy hoá theo phương trình: 

Me + Oị ^=5^ Mc0 2 {11 

Me - kim loại giả thiết có hoá trị 4. 

Ilầng sò cân bâng Kcb cùa phản ứng (I) có thế biểu diẻn qua hoạt độ càn 
bảng hoặc áp suất cân bằng P ( ^ cùa oxy. hoại dò <; M cùa kim loai và 
(7 níc0 , của oxyt: 


Thật vậy: -~~~ 

<'<)] -"Mo 

Vì MeO : và Me ớ thể rắn nên Í/ Mt0 = ít KW = 1 


Rút ra: 


K. h = 4r = 4 

L s h n c 


■“ V h rWT> 

ứ òi ^0-1 

Aot chính là áp suất phân huý cua oxv do oxyt phân huỷ tại cán bằng. Khi 

phán ứng (1) xảy ra thì khối lương kim loai và oxy sẽ giàm còn khối lượng cua 
oxyt sẽ tăng. 

Ta biết răng năng lượng tự do G cùa vật chất tý lê với số moi cùa nó Như ta 
đã biết thế hoá học p có thế tính theo công thức: 

p = p" + Kĩỉna (7.3) 

fT’ - thế hoá học cúa 1 mol khí khi (7=1. 
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Biến thiên năng lượng tự do AG của phan ứng: 

Arĩ — G <ar phairi ^hiin il.Ki — pliitm “M-h,iri il.m 

trong dó G Kanil àu - năng lượng tự do cùa trạng thái ban dầu trước khi Me bị ãn mòn: 
G Siin hâm - năng lượng tự do của các sán phẩm sau khi Me bị ăn mòn. 
Căn cứ vào phán ứng (1) ta có thế viết: 

= MmcOị _ (M-Mo + Mo-. * 

— MmoOi + - M Mo ~ Kỉ lũơt^ị . — p. t -}, — FT\na^ 

Đặt A G' = M Mco- - Mmo - MÌ). là biến thiên nàng lượng tự do tiêu chuán ta có: 

\G = AG U + RT\n —(7.4) 

*MC.< 

í/™ - hoạt dộ cùa oxy trong mòi trương khi phan ứng (1) chưa dạt trạng thái 
cần bằng. 

Khi có cân băng thì AG = 0; ÍV^ = 

Vậy AG = - RT In - : - 

,ch 

Vi = ư Motìl = 1 và sau khi thay « 0 ^ băng P(ỉl ta có: 

AG" = - Rí\n —í— (7.5) 

póh 

r ỏ 2 

Tóm lai công thức (7.4) trờ thành: 

AG = - RT\n - 1 - + RTÌn 

p ch nml 

r () : r ()-. 

pml 

AC = -tf7'ln —ặ- (7.6) 

r °: 

p™' * áp suất riêng phần cùa oxy trong môi trường trên bể mạt oxyt. 

Phương trình (7.6) cho phép tiên đoán kim loai có bị oxy hoá hay không, 
Nếu Pq' > p£ thì sư oxy hoá sẽ xảy ra vì AG < 0, còn PqỊ < Pq^ thì sự 
oxy hoá không thể xảy ra Vỉ AG > 0. 
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Áp suất phàn huý cùa oxy /q^ tàng khi tàng nhiệt dó. Do dó mặc dù tốc độ 

phản ứng tăng khi tăng nhiệt độ, nhưng xác xuất nhiệt dông của sự oxy hoá kim 
loại giảm. Ví dụ trong khí quyển = 0.21 atm, còn áp suất cùa o.\y do bac 

oxyt phân huy theo phản ứng: 

2Ag 2 0 — 4Ag + 0 : 

ờ 40ƠK là p£ = 6,9.10 1 atm nên Pị^ > p"^ . sự oxy hoá bạc không xay ra. 

7.2. CẤU TAO KHUYẾT TẬT CUA OXYT 

Thường các oxyt là các hợp chất không tỷ lượng. Một sổ oxyt thừa hoặc 
thiêu ion kim loại hay ion oxv. 

Hình 7.1 là sơ đò zirconi oxyt ZrO, thừa kim loại. Trong mỏ hình này các 
vị trí khuyết (vacant) anion dược biểu thi bàng hình vuông và cứ hai vị trí 
khuyết anion được bù 4 eỉectron de trung hoà điện. 


Zr 4t 

o 2 

0 2- Zr 4. 0 2 - 

o 2 ' 


o 

N) 

q 


Zr 4+ o 2 □ 

Zr 4 * 

Hình 7.1, Bán dần n 

Zr đ+ 

0 2 ~ 

e O 2- Zr 4+ 0 ? ' 

0 2_ 

của Zrũ 1 sạch 

í o 

i 10 

1 

1 

1 

1 o 

ỉ V 


Zr J * o 2 ' o 2 

Zr J+ 


Zr 4 ‘ 

0 2_ 

o 2 ' Ca 2 * □ 

O 2 ' 


o 2 ế o 2 " 


Zr 4 * 0 2 ~ o 2 

Zr 4 * 

ỉlình 7.2. Bán dấn n 




□ 

của Zrơ , thêm Ca 1 * 

Ca 2 * 

0 2_ 

ẽ o 2 Zr 4 * o 2 


O 2- o 2 


Zr 4+ o 2 ' □ 

Zr 4+ 


Zr 4 * 

0 ? - 

o 2 ' Zr 4 ’ o 2 ' 

o 2 


o 2 ' ế o 2 


Zr d * o 2 o 2 ' 

Ta 6 * 

Hỉnh 7.3. Bán dản n 

Ta 5 * 

o 2 

e' o 2 Zr 4 * 0 ?_ 

o 2 

của Zrỡ 2 thêm Tếp* 

o 2 o 2 - 


Zr 4+ □ O 2- ế 

Zr 4+ 



Trong cấu trúc này dòng điện dược vận chuyên bởi electron dư và ion oxỵ 
(0 : ~). Zirconi oxyt dược goi là bán dần lì vì chứa electron dư chuycn điên. Có 
nhiều loại bán dản loại tì thừa kim loại như CdO. TiCỤ. Ta 2 CT. AỤO,. SiCU. 


199 





Cb 2 C> 5 . PbOi, trong đó có loại do khuyết anion. có loại do ion kim loại xen kẽ 
hoặc đồng thời ca hai. 

Các hình 7.2, 7.3 là mõ hình có cho thêm Ca 24 và Ta 4 vào trong Zr0 2 . Khi 
thêm Ca 24 sẽ tạo ra một vị trí khuyết anion đế bù điện tích, còn Ta 24 sẽ tạo thêm 
điện tứ dư. 


Ni- 4 

o 2 Ni 24 o 2 " 

□ o-- 

Hình 7.4. Mỗ hình mạng 

o-~ 

Ni 24 o 2 " Nr 4 

o 2 Ni 24 

lưới bán dẩn p NiO không 

□ 

o 2 " Ni 24 0’" 

Ni 24 o 2 " 

pha tap 

() 2 ~ 

Ni*’ o 2 " Ni 24 

o 2 - Ni' 4 


Nr 4 

O 2- Li 24 o 2 " 

□ o 2 


0 : 

Ni 24 o 2 ' Ni' 4 

o 2 " Ni 1 * 

Hình 7.5. Mô hình mạng 

Ni 24 

0 2 “ Li 4 o 2- 

Ni 24 o 2 " 

lưới bán dẩn p NiO 

o 2 “ 

Ni-' 4 o 2- Li 4 

o 2- Ni- 4 

pha tạp IJ 2+ 

Cr u 

o 2 " Ni 24 O 2- 

□ o 2 ' 


o 2 

Ni 24 o 2 Ni' 

4 o 2- Cr’ 4 

Hỉnh 7.6. Mô hình mạng 

□ 

o 2 " Cr t+ o 2 ' 

' Ni 24 0 2_ 

lưới bán dẩn p NiO 




pha tap Cr 1+ 

o 2 " 

Ni- 4 o 2 ' □ 

o 2 " Cr u 



Hình 7.4 là mô hình oxyt thiếu kim loại NiO. Cứ mỗi vị trí khuyết ion Ni 2+ 
lại có hai ion Nì u bù vào. lon hoá trị ba Ni 4 có thể coi nhu mồt ion hoá trị hai 
Ni 24 kết hợp với một "lỗ hổng electron*' (hay là vãng một eleciron). Sư dản diện 
dược thực hiộn bàng khuếch tán các 16 hổng electron (elecưon holes) tích diện 
dương này vì thế nó được gọi là bán dản loại p. 

Cơ chế cùa quá trình dản diện như sau: Các lồ hống electron Ni’ 4 di chuyên 
từ bể mặt phân chia oxyt / khí đến bề mật phân chia oxyt / kim loại bằng cách 
nhặn một electron từ cation láng giềng Ni. 

Ni 24 = Ni- + + € 

Ớ đây không có sự chuyên động cua ion mà chi có sự trao đổi electron. Khi 
dã đến bề mặt phân chia oxyt ì kim loại thì lỗ hổng electron Ni' 4 nhân electron 
từ kim loại và trở thành Ni 24 . 

Các hình 1.5, 7.6 là mô hình mạng bán đán p NiO có pha tạp u 4 và Cr + . 
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Khi pha tạp Li + thì sự trung hoà về điộn do tang các lỗ hổng dương (positive 
holes) Nt' + , còn khi pha tạp Cr' + thì bằng tăng vị trí khuyết cation (cation 
vacancy). Pha tạp Li + làm cho (Ni, Li)0 trò thành bán dần p và xúc tác tốt, còn 
pha tạp Cr u làm cho (Ni,Cr)0 có độ khuếch tán cation tốt hơn NiO tinh khiết. 
Vì lý do trén hợp kim Ni chứa vài phần trăm Cr bị oxv hoá nhanh hơn Ni tinh 
khiết. NiO pha tạp Lí + có tốc độ oxy hoá thấp hơn NiO tinh khiết. 

Tóm lại. sự oxy hoá của một sô kim loại bị không chẽ bởi sự khuếch tán 
cứa các khuyết tật ion (ionìc deíects) qua lớp gí. Một ìon có thế trớ nên linh 
động hơn khi có khuyết tật loại xen kẽ hay khuyết ờ mạng bên canh, 

7.3. CO CHẾ AN MÒN KHÍ KHÔ 


Sự tạo thành oxyt xảy ra theo cơ chế diện hoá. 

Quá trinh oxy hoá kim loại trong khí quyển khô ở nhiệt độ cao gồm hai 
giai đoạn: 

- Ờ bề mặt phàn chia kim loại / oxyt xảy ra phàn ứng oxy hoá kim loại: 

Me —>■ Me n+ + IU 1 


Me là kim loại bị oxỵ hoá. 

- ớ bể mật phân chia oxyt / không khí (0 2 ) xảy ra phán ứng khù oxy: 



Phan ứng tỏng: 


wMe n+ 





Trong quá trình ân mòn khí khô. 
một màng rắn sản phẩm ãn mòn tao 
thành trên bể mặt kim loại. 

Người ta thấy rằng có sự ưu tiên 
khuếch tán cùa ion kim loại qua lớp 
oxyt so với khuếch tán ion 0 2 ~ (hoặc 
s : , C1 ...) vào trong lớp oxyt. 


Kim toại Oxyt 



Kim loạt I oxyt Qxyt / 0 2 

Hình 7.7. Sơ đồ oxy hoá kim loại 
trong không khí ở nhiệt độ cao 


Hình 7.7 là sơ đố oxy hoá kưn loai trong khỏng khí ớ nhiệt độ cao. 
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7.4. MÀNG OXYT BẢO VỆ 

7.4.1. Yêu cầu đối vói màng bảo vệ 


Màng bão vệ phải có những tính chất sau: 

- Phải xít chạt và bao phù toàn bộ bé mặt kim loại. 

- Bển với tác động cửa mói trường 

- Phải bám dính tõt với kim loại nen. 

' Ilệ sô nó dài cua oxyt phai gần với cìia kim loại nen. nêu không sẽ gây 
úng suất lớn và lớp oxyt bị bong ra. 

7.4.2. Tỷ sô Pilling - Bedworth và khả năng bảo vệ của màng oxyt 

Kha năng bào vệ cua màng oxyt phu thuôc vào ty sổ giữa thê tích cùa lớp 
oxyt hình thành và thể tích kim loai. Ty sớ này goi là tỷ sõ Pilling - Beđworth 

^ 0\s\ 

' e.xsl _ "•Pnx ỵr 
^ Mí ^Mi' 

p Me 


^ nvyi _ '^Iiụi p,\1e 
^ Me ^Puvvr '\lr 


(7.7) 


trong đó M oxu - trọng lượng phân (ừ cùa oxyt; 

p oxvl . p Mt - khối lương rièng cùa OXV1 và kim loại; 

A Mc - trọng lượng nguyên từ cùa kim loại; 
n - chí sổ của kim loại trong oxyt. 

Khi *’ xy ■ > 1, màng có tính bao vệ. Đó là màng oxyt cùa các kim loại Cd. 

^ Me 


Al. Ti. Zn. Ni, Cu, Cr. 


Khi ——— < 1. màng xốp khổng có tính bào vệ. Đó là màng oxyt cùa các 

* Me 

kim loại kiềm và kiềm thổ. 

Tuy nhiên những màng oxyt có —» 1 cũng bảo vệ kém vì ứng suất 

* Me 


nội lớn. 
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Báng 7.1 trình bày tính chất của một sô oxyt kim loại . 


Bắng 7J. Tính chất của một sô oxyt kim loai 


Oxyt 

Tỷ số Piíling - Bedworth 

Khả năng bảo vệ 

Loại oxyt 

AIịO-ị 

1,28 

Cố 

n 

CaO 

0,64 

Khống 

n 

CdO 

1.42 

Không 

n 

CoA 

2,40 

Có 

p 

Cu 2 0 

1,67 

Có 

p 

Cr 2 0 3 

2,02 

Có 

p 

FeO 

1,78 

Co 

p 

MgO 

0,81 

Cố 

n/p 

Mn0 2 

2,37 

Khóng rõ 

n 

Mo0 3 

3,27 

Không 

n 

NiO 

1,70 

Có 

p 

PbO 

1,28 _| 

Không 

p 

Si0 2 

2,15 

Co 

n 

Ta 2 0 5 

2,47 

Không 

n 

Ti 2 0 3 

1,76 

Không 

n/p 

U0 2 

1,97 

Không 

p 

wo. 

1,87 

Không 

n 

ZnO 

1.58 

Khổng 

n 

Zr0 2 

1,57 

Có 

n 


7.5. CÁC QUY LUẬT TAO THÀNH MÀNG OXYT 
7.5.1. Quy luật parabol 

Khi lớp oxyl sít chặt và bám tốt lèn bể mặt kim loai thì tốc độ phát triển 
màng bi khống chê bời khuếch tán ion, Giữa sự tàng trọng lượng trên dơn vị 
diện tích w và thời gian có quan hệ parabol: 

w 2 = k ] r + k 2 (7.8) 

Ẳ.'| , k : - những hảng sỏ không phụ thuộc thời gian 
Các kim loại Fe. Cu, Co. Ni bị oxy hoá theo quy luât này. 
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7.5.2. Quy luật bậc nhất 

Khi lớp oxvt xỏp hoặc bị nứt nè thù giữa sư tàng trong lượng màng trên dơn 
vị diện tích và thời gian có quan hệ bậc nhất: 

w= k, ! (1.9) 

k :> - hằng số. 

Dưới diều kiện này oxy liên tục tới oxy hoá bé mật kim loại vì màng xổp và 
nứt nè không có tác dụng ngăn cản. 

Na. K bi oxy hoá theo quy luật này và ty số Pillmg - Bedvvorth nhó hơn 1. 
Tantal và niobi bị oxy hoá theo quy luật bậc nhất với tỷ sô ——- khoáng 2.5. 

' Ml- 

7.5.3. Quy luật logarit 

Với lớp oxyt rất mòng (khoáng 1000 Ả), tao thành ở nhiệt dộ tương đỗi 
thấp thì giữa w và thời gian có quan hệ logarit: 

w = k x log(Ẩ:,t + Ảy) (7.9) 

k A , ks . Ảỵ - các hằng số. 

Al, Cu, Fe và một vài kim loại khác bị oxy hoá theo quy luật này ở nhiệt độ 
thường hoặc cao hơn một chúi. 

7.5.4. Quy luật lập phương và các quy luật khác 

Ở diều kiện dặc biẻt một vài kim loại bị oxy hoá theo quy luật lập phương: 

w : '=k\t + c (7.8) 

k c , c - các hằng số. 

Người ta còn thấy số mũ cúa w có thế nhỏ hơn 3 (ví dụ. 2,5) hoặc lớn hơn 
(ví dụ, 3. 4...). 

7.6. ẢNH HƯỜNG CỦA sự TAO THÀNH HƠP KIM TỚI SựOXY HOÁ 
KIM LOẠI 

Các hình từ 7.1. đến 7.6 cho tháy nồng độ khuyết tật ion (khuyết anion và 
thừa điên tử, hoặc khuyết ion kim loại và lỗ hổng điện tứ) có thế bị ảnh hường 
khi có các ion lạ trong mạng tinh thể (hiệu ứng pha tạp). 
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Dựa trên tính trung hoà về diện trong hợp chất, Hauffe và VVagner đề xuất 
quy luật sau: 

1. Với oxyl loại II (thừa kim loại, ví dụ, Zr0 2 , ZnO) 

- Thêm cation hoá trị tháp vào trong mạng sẽ làm tảng nổng độ cation xen 
kẽ hoặc khuyết anion và giám nống độ diện từ tự do. Do dó tốc độ oxy hoá, bị 
khống chế bời khuếch tán. sẽ tăng lèn. 

- Thế các cation có hoá trị cao sẽ làm giảm nồng đỏ của cation xen kẽ hoặc 
khuyết anion và tàng nồng độ cùa điện từ dư. Tốc độ oxy hoá, bị khống chê bờ) 
khuếch tán sẽ giám xuỗng. 

2. Với oxyt kim loại p {thiếu knn loại, ví dụ, NiO. CoO) 

a) Thêm cation hoá trị thấp sẽ làm giám nồng đố cúa khuyết cation hay 
anion xen kẽ và tăng số lỗ hổng electron. Tòc độ oxy hoá, khống chê bới 
khuếch tán. sẽ giam. 

b) Thèm cation hoá trị cao sẽ làm tăng nồng dộ của khuyết cation hoặc 
anion xen kẽ và giảm nống dô lồ hòng clectron (electron holes). Tốc độ oxy 
hoá, bị khong chế bởi khuếch tán, sẽ giảm xuống. 

Bảng 7.2 cho thấy ảnh hường cùa pha tạp đến sự oxy hoá kim loại. Các ion 
lạ (Al '\ Li + ) dược thế vào bán dần n ZnO. Li + sẽ tăng tốc độ oxy hoá kẽm. 


Bắng 7.2. Sựoxy hoá của kẽm vù hợp kim ở 390 u c, P f) = 1 atm 


Vật iiệu 

Hằng số tốc độ trong quy luật parabol k u g 2 /cm 4 .h 

Zn 

8,10" 10 

Zn + 1% nguyên tử phần AI 

1.10 11 

Zn + 0,4% nguyên tử phán Li 

2.10 7 


Ánh hường của ion lạ đèn cấu trúc khuyết làt cùa bán dẫn p được trình bày 
trên các hình 7.5. 7.6. Ta tháy ành hường cua Lf ngược vớt trong bán dẫn loại II 
ZnO. 

Kim loại Li vốn không có độ bền oxy hoá lại tàng đò bền oxy hoá cùa Ni 
(bảng 7.3). Trái lại Ihẻm Cr lại giảm mạnh độ bển oxy hoá của Ni (bảng 7.4). 
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Bảng 73. Ảnh hưởng của hơi lừi oxyt đến sư oxy hoá của Ni 
ở IOOO°C trong oxy 


Khi 

Hấng sâ tốc độ Irong quy luật parabol k u g 2 /cm 4 ,h 

0 2 

2.5.10" 10 

0 ? + li 2 0 

5,8.10 14 


Bảng 7.4 . Sự oxy hoá cua Nì và hợp kim 


Phần trãm trong lượng Cr 

Hằng số tốc độ trong quy luật parabol k h g 2 /cm 4 .s 

0 

3.8.10' 10 

0.3 

15.10 10 

1,0 

28,10 ,D 

3,0 

36.10" 10 


5,0.10 _,ữ 


7.7. PHẢN ỨNG CUA KIM LOAI VỚI CÁC KHÍ KHÁC Ỏ NHIỆT ĐỘ CAO 

7.7.1. Phản ứng khửcacbua 

7.7.1.1. Tác dụng của hydro 

Nếu thép tiếp xúc với hydro ờ nhiệt dò cao 

C(Fe) + 4H(Feì = CH, 

Cacbua (cacbit) hay cacbon hoà tan (ký hiệu là C(Fe) phan ứng với hydro 
tạo thành metan. 

Vì hydro khuếch tán sâu vào trong kim loại, nên khi sinh ra CH 4 có thc gây 

nứt. 

Thêm Mo, Cr sẽ tăng dô bền với nứt vì chúng tạo thành cacbua bén hơn vé 
phương diện nhiệt động so với sát. 

Nếu trong khí hvdro còn có hơi nước thì sẽ xảy ra phản ứng: 

C(Fc) + H 2 0 = H 2 + CO 
Fe + HjO = FeO + H 2 t 

Tóm lại hơi hydro - hơi nước vừa khử cacbua vừa oxy hoá. 
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7.1.1.2. Tác dụng của hổn hợp co + CO s 

Thường gặp hồn hợp này khi chưng cất dầu mò và đốt nhiên liệu. Chúng 
khứ cacbua theo phàn ứng: 

C(Fe) + CO, = 2CO 

và oxy hoá sắt: 

Fc + CO : —FeO + CO 

7.7.2. Tác dụng của sunfua 

Màng sunfua có tính bao vệ kém hơn màng oxyt tương ứng vì màng suníua 
xốp hơn. 

Oxy và suníua cạnh tranh phán ứng với các nguyên lố trong hợp kim. Oxy 
là chãi oxy hoá mạnh hơn và các màng oxyt bảo vệ cúa Al, Cr được ưu tiên tạo 
thành. Tuy nhiên trong sán phám khí cùa quá trình đốt nhiên liệu, hàm lượng 
oxy bị giám đi rất nhiều nên các sán phẩm cháy suníua như S0 2 . H>s dẻ dàng 
phản ứng với hợp kim, đặc biệt tại những nơi màng oxyt bi phá huý. 

Trong một sổ diều kiện xác định sự tạo thành sunlua tại bể mặt phản chia 
kim loại - oxyt có the làm tăng sự oxy hoá vì dã vượt qua màng oxyt bảo vệ. 

Iìợp kim chứa trên 2Q P /Í Ni có thể phán ứng với sunfua trong môi trường 
thiếu oxy tạo thành ơtecti Ni - Ni,s, có nhiệt độ nóng chảy tháp và hoà tan trực 
liếp Ni. Coban không có ơtecti nhiệt độ thấp như vây nèn hợp kim coban có thế 
dùng dược trong diéu kiện khắc nghiệt hơn. 

Các hợp kim Ni và sắt chứa Cr, dặc biệt là chứa AI bị oxy hoá tạo thành 
màng oxyt nhôm oxyt bao vệ nên bền với tác dụng cua suníua. 

7.8. ĂN MÒN NÓNG <HOT CORROSION) DƯỚI TÁC DUNG CƯA MUỐI 
HOẶC KIM LOAI CHẢY LONG 

Án mòn nóng gây ra bời tác dung cua muối hoàc kim loai nóng cháy lên 
kim loại hoặc hợp kim. Ọuá trinh thường xay ra trong các tuòcbin khí có nhiệt 
dọ cao. 

Cơ chế ãn mòn nóng ràt phức tạp và chưa dươc nghiên cứu kỹ. Ta xét một 
vài ví dụ: 
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Trong mối trường biển NaCl đi vào thiết bị từ không khí hoặc nhiên liệu. 0 
bộ phận nóng nhất cùa thiết bị, NaCl phán ứng với ỉưu huỳnh và các chất khác 
tạo thành natri sunĩat: 

2NaCl + s + ịo 2 + H : ơ —► Na 2 SO a + 2HC1 

2 

Na 2 S0 4 và NaCl tác dụng với nhau tạo thành xí chày lòng 620 L, C) trên bc 
mặt các chi tiết máy. xí lỏng ở 620'X' làm chay lớp oxyt cùa Cr và AI bảo vệ bể 
mặt và thiết bị trần bị xàm thực. Crom tạo thành sunfua ở sâu bên trong. Hợp 
kim sẽ bị nghèo crom và kim loại sẽ bị oxv hoá thành oxyt hồn hơp niken - 
crom dạng Spinel (NiCr 2 Oj) kém bền hơn crom oxyt. Hiện nay đang có nhiều 
công trình nghiên cứu làm giám ân mòn nóng. Ví dụ như nàng cao chất lượng 
hổn hợp khí nhiên liệu + không khí. giàm lương sunfua trong nhiên liệu, lọc 
NaCl để giám sự tạo thành xi nóng chay hoặc cho thêm các cấu từ hợp kim như 
Co, Cr. AI, Y (ìttri) hoặc thay Y bằng zirconi (Zr). 
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Chương 8 

CÁC PHƯƠNG PHÁP THỬ NGHIỆM 
VÀ NGHIÊN CỨU VỂ ĂN MÒN 

8.1. PHÂN LOAI VẢ MỤC ĐÍCH 

8.1.1. Phân loại 

Có ba nhóm phương pháp nghiên cứu: 

a) Phương pháp phóng thi nghiệm 

Trong phương pháp này ta sứ dung các mâu, thể tích dung dịch nhò và mó 
phòng các điều kiện thực tiễn. Các thử nghiêm trong phòng thí nghiệm có tác 
dụng kiêm tra xem vật liệu nào dáng được nghicn cứu tiếp. Đôi khi cũng xây 
dựng cõng xướng dựa trên kết quá thử nghiệm trong phòng thí nghiệm, tuy 
nhiên cũng có thể xảy ra tai biến khôn lường. 

b) Phương pháp hiện trường 

Các mẫu đươc thử nghiêm tại hiện trường: khi quyển, dất, biển... Đặc điếm 
của phương pháp hiện trường là thời gian thử nghiệm kéo dài 

c) Phương pháp tư nhiên 

Phương pháp này dùng các chi tiết thưc để nghiên cứu trong diều kiện tư 
nhiên ké cả trong thời gian vận hành vào bảo quản. Thừ nghiêm này dựa trên 
các kết quà thừ nghiệm trong phòng thí nghiệm và hiện trường. Thời gian thừ 
nghiệm cùa phương pháp này thường kéo dài 

8.1.2. Mục đích 

Các phương pháp thư nghiệm có nhiệm vụ: 

a) Đánh giá và chọn lựa vật liệu thích hợp vợi từng môi trường. 

b) Chọn dược phương pháp bao vệ tốt nhất. 

c) Dự báo thời gian sử dụng và bảo quán cùa vật liệu. 

d) Nghiên cứu cơ chè cùa quá trình ãn mòn vật liệu. 

8.2. PHƯƠNG PHÁP PHÒNG THÍ NGHIÊM 

Trong chương 8 này ta chù yêu xem xét các phương pháp thử nghiệm trong 
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phòng thí nghiệm. Để cho kết quả thừ nghiệm trong phòng thí nghiệm gán với 
thực tế. Roseníeld 1. L. khuyên những điéu sau: 

a) Tiến hành thừ nghiệm trong các điều kiện sao cho quá trình ăn mòn xây 
ra theo cùng cơ chó với diều kiên làm việc thực cùa nỏ. Ví dụ, ncu muốn chọn 
kim loại làm việc trong khí quyến với quá trình catổt là khửoxy mà trong phòng 
thí nghiệm lại thử nghiệm trong môi trường axit với quá trình catôt là khứ H + thì 
sẽ không thu dược két quả dúng đắn. 

b) Thành phàn và tính chất cùa môi trường ăn mờn phái phù hơp với yêu 
cầu vận hành. Ví dụ. muốn mò phỏng khí quyên biển thì trong môi trường phái 
có các hạt muôi rắn, mói trường khí quyến cóng nghiệp phái có SO-Ị. 

c) Cần chú ý điểu kiện làm việc của mẫu trong vận hành. Vi dụ, dc mo 
phỏng ăn mòn trong khí quyến phai chon phương pháp ngưng tu ấm chu kỳ trên 
bể mật kim loại. 

d) Cần chú ý đến bản chất cùa kim loại. Ví dụ, ngưng tụ gián đoạn sẽ làm 
tăng ăn mòn và thép, nhưng không làm tăng ăn mòn Ni. 

Thấm ướt gián đoan làm tâng ãn mòn thép và hợp kim nhôm, nhưng không 
có tác dụng với Al, Cd nguyên chất. 

c) Cần phải chọn dứng chi tiêu đánh gia ản mòn. Ví dụ, với thép, đổng, 
kẽm có thể đánh giá qua tổn thất trọng lượng P t |. nhưng AI và hợp kim cùa nó, 
thép không gi là những kim loại và hợp kim có khuynh hướng bị ãn mòn điỏm 
(pitting corrosion) hoặc tinh giới thì không dùng được vì VỚI chúng thì tôn thất 
trọng lượng tuy rất bé nhưng độ bền cơ lại giám rất mạnh. 

f) Cán chú ý đến các nhãn tổ khống chế ãn mòn. Muốn tăng nhanh quá 
trình ân mòn (trong thừ nghiệm gia tốc) phải tác dộng đúng dần đến các nhân tò 
khống chế quá trình ăn mòn. Ví du, trong môi trường trung tính quá trình ăn 
mòn bị khống chế bởi sự khuếch tán oxv đốn bc mặt kim loại thì phải khuấy 
trộn dung dịch dế giảm chiều dày lớp khuếch tán. 

g) Tăng nhanh quá trình chủ yếu trong thời gian thừ nghiệm. Ví dụ, khi mó 
phòng sự án mòn trong khí quyển thì cần tảng số chu kỳ thấm ướt để bề mặt 
luôn đổi mới, không nên nhúng thẳng kim loại vào dung dịch. 

h) Tăng nhanh quá trình bằng các cấu từ xầm thực. Ví dụ, khi ăn mòn với 
quá trình catôt là khử oxy thì cho thêm 0,1 <3- II 3 0 2 dể nó cùng tham gia quá 
trình khử ớ catôt. 
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i) Tàng nhiệt đủ đế tàng nhanh quá trình ãn mòn. Điểu này thực hiện được 
khi quá trình catỏt là khử H\ nhưng không thưc hiện dược khi quá trình catôt là 
khử oxy vì khi nhiệt độ lăng (> 60"C) độ hoà tan của oxy giảm. 

8.2.1. Phương pháp trọng lượng 

Tòn thất trọng lượng và dộ thâm nhập có thể tính Iheo các công thức (1.1) 
và (1.2). 

Tuy nhiên để có kết quả chính xác chúng ta phải chuẩn bị bể mặt và chọn 
các điều kiện thí nghiệm hợp lý. 

8. 2 . 1.1. Chuẩn bị bế mặt 

Trước tiên bé mạt mẫu thừ nghiệm phải được làm sạch gi và đánh bóng 
bàng giấy ráp min (sỏ 120). sau đó lấy dâu mỡ hoá học. Sau khi đo kích thước, 
máu được tây bằng dung môi axeton. sấy khỏ và cần với độ chính xác 0,1 mg 
(vói mầu nhỏ). Mầu phải đươc dưa đi thử nghiệm ngay. 

8.2.1.2. Kỷ thuật thử nghiệm 

Treo mẫu phải đạt các yêu cầu sau: 

a) Mồi trường xâm thực phai tiếp xúc dẻ dàng lới mẫu. 

b) Mầu phải được cách điện với các kim loại khác để tránh hiệu ứng 
galvanic. 

c) Mẫu phải được sắp xếp sao cho được nhúng hoàn toàn, hoặc nhúng một 
phần hay tiếp xúc với pha hơi theo dũng yêu cầu nghiên cứu. 

d) Nêu là thử nghiệm tư nhiên thì phải tiếp cận dược các chi tiết khi cẩn 
thiết. 

8.2.1.3. Thời gian thử nghiệm 

Chọn đúng thời gian và số chu kỳ thử nghiệm là mót việc quan trong. ít 
nhất phải thứ nghiệm hai chu kỷ vì nó cho biết sự thay đổi tốc độ ăn mòn theo 
thời gian. Tốc độ ăn mòn có thể tàng lên. giám đi hoặc không đổi theo thời 
gian. Thường thì tốc dộ ăn mòn lúc dầu cao sau dó giam dần. Trong phòng thí 
nghiệm thường chọn 5 chu kỳ. mỗi chu kỳ là 48 h và dung dịch dếu thay mới. 

Công thức sau cho phép tính sơ bộ thời gian thừ nghiêm: 

Thời gian thừ nghiệm (h) = —------ (8.1) 

Độ thâm nhập P i n (mm/nãm) 
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Ví dụ khi độ thảm nhập P ì n = 0,254 mm/nãm thì thời gian thứ nghiệm là 
200 h. 

8.2.1.4. Cốc thử nghiệm về "khoảng thời gian sắp đặt " 

Ta có thẻ xác định được sự thay đối độ xàm thực cùa mõi trường, tốc dỏ ăn 
mòn vật liộu theo thời gian nhờ chương trình thử nghiệm "khoáng thời gian sáp 
đặt". 

Ta làm bốn thí nghiệm, trong dó ba thí nghiêm được nhúng đổng thời vào 
cùng một môi trường ãn mòn. 

Mẩu thí nghiệm số ! được lấy ra sau thời gian "dơn vị" (,4|). (Ví du, sau 1. 
2 ... ngày). 

Mẫu thí nghiẹm sò' 2 được lấy ra sau rhời gian t (A,). 

Mâu 3 dược lấy ra sau thời gian / + 1 (Ạ + ,). 

Mảu 4 thay cho mẫu 2 (sau khi lấy mảu 2 ra) ờ thời điếm t và lấy ra cùng 
mẫu 3 lại thời điếm t + 1. Như vậy mẩu 4 cũng được thử nghiệm trong thời gian 
đơn vi. 

Các ký hiệu /tị, A, + j là tòn thất trong lượng hoặc tốc độ ăn mòn của 
các mẫu 1,2. 3. 

,4-, là hiệu sô tốc dộ ãn mòn cùa thí nghiệm sô 2 và 3. 

B là tốc đô ăn mòn của mảu 4. 

Qui trình thừ nghiệm và phân tích kết quá được trình bày trong bảng 8.1, 

8 . 2 . 

Khi B = Aị thì độ xâm thực cúa mõi trường không thay đổi trong thời gian 
/. Khi B < A l độ xâm thực giảm, còn khi B > Aị thì độ xàm thưc tăng. 

Khi A 2 = B thì tốc độ ãn mồn của hợp kim không thay đổi. 

Khi A 2 < B tốc độ ăn mòn giám còn khi A 2 > tì thì tốc độ ân mòn tăng. 

Bảng 8.1. Thử nghiệm thời gian sáp xép 



0 1 t t+1 
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Báng 8.2. Phán tích kết quả 


Tiêu chuẩn 


Tiêu chuẩn 

Tốc dộ ăn mòn 

B = A, 

Khồng dổt 

a 2 = b 

Khỏng dổi 

B<A , 

Giảm 

A 2 < B 

Giảm 

B>A Ì 

Tàng 

a 2 >đ 

Tăng 


8.2.1.5. Làm sạch mẩu sau thử nghiệm 

Là giai doạn quan trọng nhất trong thử nghiệm ãn mòn. Trước khi làm sạch 
phải quan sát mầu để phát hiện nguyên nhân hoặc cơ chế ăn mòn, ví dụ, những 
lớp phủ có thê gây ăn mòn diêm. 

Thường căn cứ vào tổn thất trọng lượng đế tính tốc dộ ăn mòn. Sàn phấm ăn 
mòn có thể bi mất ngay hoặc đề lấy đi, bám chắc bảo vố hoãc không bảo vê. 

Qui trình làm sạch mảu sau thứ nghiệm có thẻ là xổi dòng nước, dùng chổi 
caosu. chối lỏng chài mạnh. 

Nếu một lượng lớn sán phẩm àn mòn bám chắc trẽn mẫu thì phái dùng các 
biện pháp mạnh hơn. nhưng cũng có nguy cơ loại bỏ cà kim loại chưa bị ãn mòn. 

Các phương pháp làm sạch bể mặt kim loại sau thử nghiệm có thể chia thành: 

a) Biện pháp cơ hoc gồm cào, chài, phun cát... 

b) Làm sạch diện hoá bàng dòng ngoài, máu là catôt trong đung dịch và 
chế dộ sau: 

H 2 S0 4 5% trọng lượng 
Anót graphit 
Catôt: máu thử 

Mật đỏ dòng điện catổt = 20 A/dm : 

Chất ức chê hữu cơ (ví dụ, Rhodine 2 ml/1) 

Nhièt độ: ~74“C 
Thời gian: 3 phút 

Sau khi làm sạch rứa bằng kiểm và chài bảng chổi caosu. 

Tổn thất trọng lượng cùa mầu trống khi làm sạch điện hoá bề măt dược 
trình bày trong báng 8.3. 
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Bảng 8.3. Tổn thất trọng lượng máu trống khi làm sạch điện hoá 


Vật liệu 

Tổn thất trọng lượng 

Vât liệu 

Tổn thất trọng lương 


mg/cm 2 


mg/cm 2 

AI2S 

0,0155 

Thép không gỉ 18-8 

0,00 

Đóng thau hải quân 

0,002 

Chi tinh khiết 

0,060 

Đỏng thau đỏ 

0,00 

Ni 

0,0214 

Đổng thau vàng 

0,004 

Sn 

0,00214 

Đồng thanh 5% Sn 

0,00 

Zn 

Rất lớn 

06ng 

0,002 



Monel 

0 



Thép 

0,0079 




C) Làm sạch hoá học bằng hoá chất hoặc dung môi được trinh bày trong 
báng 8.4. 


Bàng 8.4. Đung dich và chẽ độ làm sạch mảu sau thử nghiệm 


Vật liệu 

Hoả chất 

Thời gian 

Nhiệt độ 


1 

2 

3 

4 

5 

AI và hơp kim 

HN0 3 70% hay 

2-3 phút 

Phòng 

Chải tiếp 


CrOj 2%, H 3 P0 4 5% 

10 phút 

79 + 85°c 

Dùng khi mầng oxyt 
chịu HNO 3 , tiếp tục 
làm sach bằng HNO 3 
70% 

Đóng và hơp kim 

15-20% HCIhay 

2-3 phút 

Phòng 



5 -r 10% H 2 S0 4 

2-3 phút 

Phòng 


Chí và hợp kim 

CH 3 COOH 1% hay 

10 phút 


Chải nhẹ, loại PbO 


NH 4 CH 3 COO 5% hoặc 

5 phút 


Chài nhẹ, loai PbO 
hoặc PbS0 4 


NaOH 80g manitol 50 g/l 

30 phút hay 


Chải nhẹ 


hydrazin suníat 0,62g/l 

đến khi sạch 



Sắt vá thép 

NaOH 20% bột kẽm 200 

3 phút 

Sôi 

— 


g/l hay 

HCI đặc 50 g/ỉ SnCI 2 + 20 
g/l SbCI 3 

Đến sạch 

Lanh 



2 






































Tiếp bảng 8.4 


1 

2 

3 


5 

Mg và hơp kim 

15% Cr0 3 AgCr0 4 1% 

1 5 phứt 

Sói 


Ni và hợp kim 

HC1 15 - 20% hay 

Đến sach 

Phỏng 


_ 

H 2 SO< 10% 

Đến sạch 

Phòng 



hno 3 10% 

1 

60 °c 

Tránh nhiễm Cl 

Thiếc vầ hợp kim 

Na 3 P0 4 15% 

10 phút 

Sõi 


Kẽm 

NH 4 CI 10% tiếp theo 

5 phút 

Phòng 

Chài nhẹ 


trong 





Cr0 3 5%, AgN0 3 1% hay 

20 s 

Sôi 



NH 4 CH 3 COO bão hoà 

Đến sach 

Phòng 

Chải nhe 


hay 





NaCN 100 g/f 

15 phứt 

Phòng 



8.2.2. Chuẩn bị điện cực nghiên cứu trong các thí nghiệm 
điện hoá 

Trạng thái ban đầu của bể mặt điện cực ánh hưởng đến tính chất điện hoá 
và ãn mòn khổng kém thành phấn kim loại, dung dịch và các thông số khác. 

Mặt khác đôi khi ta phái chọn một bể mật tiêu chuấn để nghicn cứu vai trò 
cúa các thông số khác như thành phán, câu trúc kim loại, nhiệt dộ. phụ gia.. 
Khi chuẩn bị bề mật ta dùng các phương pháp sau: 

8. 2.2.1. Mài và làm sạch bề mặt điện cực để có bế mật điện cực 
bàng phăng, đống nhất 

Trong quá trình mài và làm sạch, bé mặt diện cực cũng bị biến dạng sâu tới 
10 4- 50 pm và bị oxy hoá sâu tới 0.02 pm. 

8. 2.2.2. Tẩy dầu mỡ 

Thường dùng các dung mõi hữu cơ như rượu etylic, metylic. axeton. 
tricloretylen... 

Sau khi táy dáu mở trên bé mặt đién cực có thế còn sót một màng hàp phu 
dung mõi nẻn phải tráng băng dung môi đà dùng pha chế dung dịch nghiên cứu 
hoặc đổi khi báng dung dịch nghiên cứu. 
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8.2.2.3. Các phương pháp loại trừ lớp oxyt hình thành trong 
khí quyến 

Các lớp oxyt có thể ánh hường tới tính chất diện hoá và ăn mòn kim loại, 
thậm chí còn thay đổi cà cơ chê phản ứng dtện hoá nữa. Ví du trong dung dịch 
HySO a l M. bậc của phản ứng oxy hoá Ni (Nr*- Nr + + 2e) bàng -1.65 dôi với 
H + trong trường hợp Ni dươc chuán bị bề mãt theo các bước trên. Còn khi đã 
loại oxyt bé mặt bảng phân cực calớt trong ] h ơ diện thế âm hơn điện thế ăn 
mòn 0J V thì bậc cùa H + là -1.36. 

a) Khử o.xyt ờ cơ tót 

Màng oxyt bị loại trừ do phàn ứng catồt: 

Cu : 0 + 2H + + 2e = Cu + H : 0 
Fe,0, + 6FT + 2e = 2Fe : * + 3H 2 0 

'I'uy nhiên với các kim loai (Zr, Al) có điện thế diên cực cân bằng cùa phản ứng: 
MeO m , : + mH + + /ne = Me + /n/2H ? 0 

rất âm thì phản ứng khử màng oxyt kẻ trên không xảy ra trong dung dịch nước. 

Quá trình khửoxyt bầng phân cực catòt thường thực hiện ờ diện thế âm hơn 
điện thế ãn mòn (khoảng 100 -r 200 mV), thời gian phần cực catôt cũng phai 
ngắn nhất để khòi ảnh hường dến tính chất cùa diện cực như bị thấm hydro dẩn 
tới ăn mòn nứt. Trên dường cong phàn cực anôt cùa thép không gi đã loai oxyt 
bằng phân cực catôt ta phát hiện pic của oxy hoá hydro hấp phụ. 
h) Nung trong khí hydro 

Có thể khứ lớp oxyt bằng nung điện cực trong khí hydro. 

Ưu điểm của phương pháp này là: 

a) Kim loại ít bị thấm hydro. 

b) Khôi phục lại cấu trúc bình thường của lớp bề mặt bị biên dạng sau gia 

công cơ. 

c) Trạng thái và thành phần bể mặt kim loại không bị biến dối do hấp phụ 
các càu từ cùa dung dịch khi có phân cực catòt. 

Khuyết điểm của phương pháp là; 
aì Thiết bị phúc tạp. 

b) Không dùng được khi nghiên cứu ảnh hường của biến dạng lạnh và xừ lý 
nhiệt đến tính chất điện hoá và ăn mòn kim loại. 

c) Có nguy cơ nổ. 
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8.2.2.4. Đánh bóng điện hoá 

Nhiệm vụ cúa đánh bóng điện hoá là lấy đi một lớp kim loại mỏng bị biến 
dạng khi gia công cơ học. 

Dung dịch đánh bóng điên hoá vạn năng là hồn hợp axit axctic loại 
anhydrit (đóng băng) và HC10 4 đậm đặc (70%). 

ưu điểm cùa chất điện giái này là tốc dộ đánh bóng cao. Ví dụ trong dung 
dịch gồm 100 ml CH,COOH (đóng băng) + 2 mỉ HC10 4 70% ờ nhiệt độ 1? 4 - 
17 u c, mật đỏ dòng anôt D A = 0,4 4- 0,5 A/cm : , bề mặt Fe bóng sau 10 s, tốc độ 
ăn mòn kim loai 7 4-10 pm/phút, 

Khuyết điểm chính cùa phương pháp dánh bóng điện hoá là dế lại trên bể 
mặt kim loại một lớp oxỵt móng. Ví du sau khi đánh bóng điện hoá Al, trên bề 
mât có lớp oxyt dặc sít dày 0,1 pm. 

8.2.2.5. Luyện tập điện hoá điện cục 

Đây là thao tác chuẩn bị bc mặt cuối cùng trước các đo lường điện hoá. Nội 
dung của phương pháp luyện tập là quét điện thế một vài chu kỳ theo chương 
trình dà dinh 

Ví dụ trước khi nghiên cứu hành vi anỏt cùa sắt trong dung dịch axetat (pH 
= 6,72) người ta luyện tập ba chu kỳ ớ khoảng điện thê từ -0,4 V đến 0,1 V 
(vùng hoạt dộng và chuyển tiếp trên đổ thị hình 2.28). Chi sau khi luyện tập như 
trên kết quả nghiên cứu mới lặp lại. 

8.2.2.6. Chuẩn hoá bé mặt điện cụt: bàng phương pháp thê tĩnh 
(potentiostatic) 

Trong nhiéu trường hợp người ta chuẩn hoá trạng thái bể mặt diện cực bảng 
cách giữ diện cực trong dung dịch nghiên cứu ỏ một điện thế E nhất dinh trong 
một thời gian nhất dịnh. Hai thông số E. t (khi các điều kiện khác như nhau) 
cho phép đinh trước cấu trúc lớp kép và các tính chất cùa màng hấp phu hay 
màng pha trẽn bể mặt diện cực. 

Người ta thường dùng phương pháp chuán hoá bé mật thế tĩnh 
(potentiostatic) trong các do lường tai vùng thu động. 

8.2.3. Đo đường cong phản cực theo phương pháp dòng tĩnh 
(galvanostatic) 

Trong phương pháp này ta cho một dòng điện một chiều có cường độ / 
không đòi (mật dộ dòng điện ị khống đòi) di qua điện cực nghiên cứu và do 
điện thê diện cực £ tương ứng. 
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Sơ đồ được trình bày trên hình 8.1. 

9 10 11 



Hình 8.ỉ. Sơ đồ đo dường cong phán cực 

1- bình đo; 2- điện cực phụ; 3- điện cực nghiên cứu; 4- màng xốp; 5- cầu KCI bão hoà; 
6- điện cực so sánh; 7- milivon kế có tổng trở đầu vào lán hơn 10 7 O; 8- binh trung gian 
chứa dung dịch bão hoà KCI; 9- acquy; 10- ampe kế; 11- bién trỏ 

Cho nhiều giá trị mật độ dòng anôt / a , đo các giá trị £,. vẽ đường £, = f(lg/ # ). 
Đôi cực, cho nhiều giá trị mật độ dòng catổt i c , do các giá trị £\, vẽ đường 

£ w = f(lgịi t .i). 

Các đường £ a = f(lg/ a ). £, = f(lg|ij) là các đường cong phán cực anỏt và 
catôt đo theo phương pháp dòng tĩnh tức là dòng không đổi (hình 8.2). 

Ngoại suy 2 đoạn tháng Tafel của hai dường cong phân cực anôt và catôt 
đến gặp nhau ở điểm o. Từ o hai dường thảng góc xuống trục tung và trục 
hoành ta sẽ dược điện thế ăn mòn £ à in và logarit cùa mật dô dòng ăn mòn lg/ A in . 
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Iỉình 8.2. Đường cong phàn cục anôt và catôt 
đo theo phương pháp dòng tĩnh (galvanostatic) 






8.2.4. Đo đường cong phân cực theo phương pháp thê tĩnh 
(potentiostatic) 

Điên thế trên điện cực làm việc 4 (điện cực nghiên cứu, hình 8.3) đươc một 
máy điện tử đặc biệt gọi potentiostat duy trì ở một giá trị không đổi so với điện 
cực so sánh. Cho áp lên điện cực làm việc các điên thế khác nhau và ghi lại 
dòng diện dáp ứng. 

Hình 8.3 là sơ đồ đo đường cong phân cực bằng phương pháp thế tĩnh. Mật 
độ dòng điện i đo đươc thông qua do điện thế rơi trẻn milivon kế 7 và điện trơ 
đã biết; 

. _ E (do được trên 7) ^ 

Diên tích diện cực làm việc s X Rx 



Hình 8.3. Sơ đồ phương pháp đường cong phán cục theo 
phương pháp thẻ tĩnh: 

1' potentiostat; 2- điện cực so sánh; 3- cầu KCI bảo hoà; 4- điện cực làm việc; 5- điện 
cưc phụ; 6, 7- milivon kê có tổng trở đấu váo lớn hơn 10 7 O; 8- điện trở mẫu đã biết giá trị, 
9' sứ xốp để phân ly dung dịch; 10- binh trung gian chứa dung dịch KC1 bão hoà; 

RẼ, WE, CE- các đầu nối điện cực so sánh, làm việc và đỏi với potentiostat 

Vẽ đường cong phân cực E - f(lg|/Ị) rói ngoại suy các đoạn thảng Tafel như 
phương pháp dòng tình ta được mật dò dòng àn mòn i Àm và điện thế ăn mòn 

Phương pháp thế tĩnh ngày nay được dùng nhiều vì nó xác định được sự thụ 
động trên dường cong phản cực anòt trong khi phương pháp dòng tĩnh bất lực 
<h'inh 8.4). 
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Hình 8.4. Đường cong phán cực anỏt: 

đường liền - đo bằng phương pháp thế tĩnh; 

đường đứt — đo bằng phương pháp dòng tĩnh 



Igia 


8.2.5. Đo điện thế ăn mòn theo thời gian 

Phương pháp đo điện thế ăn mon theo thời gian (E.j m = f(/)) không cần dòng 
áp từ ngoài lèn diện cực làm việc, cũng không cán potênúoslat dế duy trì điện 
thế diện cực làm việc. Điên thẻ ăn mòn được do theo thời gian, sau đó vẽ đường 
E; nri =f(t). Sơ đồ đo được trình bày trên hình 8.5. 



1 6 Thời gian, t 


Hỉnh 8.5. Sơ dồ đo điện thế Hình 8.6. Biến thiên điện thế 

ăn mòn -thời gian (E ảm =f(t)): ăn mòn theo thời gian: 

1- binh đo chứa dung dịch nghiên cứu; 1 - điện thê ăn mòn E am dịch chuyển 

2- điện cực làm việc (nghiên cứu), về phía dương hơn, 2- điện thè ăn 

3- đỉện cực so sảnh; 4- cầu chứa dung mòn E ếm dịch chuyển vế phía âm hơn 

dịch KCI bão hoà; 5- mỉlivon kê có tổng 
trỏ đấu vào lớn hơn 10 7 Cì: 6- binh trung 
gian chứa dung dịch KCI bão hoà 

Quan hệ giữa £ íin và thời gian được trình bày trên hình 8.6. 

Ta thấy điện thế ăn mòn có thê dich chuyển vé phía dương hơn hoặc âm hơn. 
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Điện thế ăn mòn dịch chuyển về phía dương hơn có thê do quá trình anôt bị 
kìm hãm (dường a' trên hình 8.7) hoặc quá trình catôt trờ nén dề dàng hơn 
( E?c' trên hình 8.7). 

Còn điện thế ãn mòn dịch chuyển về phía âm hơn có thể do quá trình anôt 
xảy ra đề đàng hơn (dường tí" trên hình 8.8) hoặc quá trình catôt bị kìm 
hãm (đường £ k ch r” trên hình 8.8). 



Hình 8.7. Điện thếãn mòn dịch Hỉnh 8.8. Điện thê ăn mòn dịch 

chuyên vế phía dương hơn chuyên về phía ám hơn 

Đo tổn thất trọng lượng P l{ có thể giúp ta xác định nguyên nhân cùa sự dịch 
chuyên diện thè ãn mòn về phía dương hơn. Nếu tổn thất trọng lượng P t ị giảm 
khi tăng thời gian thử nghiệm thì quá trình anòi bị kìm hãm. 

NhCrng thí nghiệm tương tự cũng xác định dược nguyên nhàn của sự dich 
chuyến địên thè về phía ảm hơn. 

Chúng ta cũng có thế xác dinh được khá năng khôi phục màng thụ động 
của kim loại bảng cách quan sát biến thiên điện thế diện cực sau khi ngừng chái 
sach bể mật cùa nó (thời điểm /j trẽn hình 8.9 và 8.10). 

Như ta dã biết khi bể mặt dược chải sạch màng thụ đòng thì điện thế sẽ 
dịch chuyến về phía âm hơn: kim loại bị hoạt hoá. Sau khi ngừng làm sạch, 
màng thụ dộng lai hình thành và điện thê lai dịch chuyển về giá trị cũ. Nếu thời 
gian cần thiết dé diện thế trò về giá trị cũ ngán thì kim loại được coi là có khá 
năng tái thụ động tốt. 
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Hình 8.9. Màng thu dộng Hỉnh 8.10. Màng thụ dộng 

khôi phục nhanh khói phục chậm 

8.2.6. Phương pháp đỉện trỏ phân cực 
8.2.6.1. Nguyên lý 

Phương trình cơ bản của phương pháp này đã được biết từ lâu, nhưng 
phương pháp diện trờ phân cực chi được áp dụng rông rãi từ nãm 1956 sau còng 
trình của Stern - Geary. 

Theo còng thức (2.34c) thi điện trở phân cực R v tại điện thế lân cận diện thế 
ăn mòn trong trường hợp quá trình catốt là khứ ion H + sẽ là: 

R _ dCAEim = _ = JL 

n L d ' it: im 2,3 / #m (ữ„+v> 'ãm 

trong đó B = (8.3) 

2.3(ư H +/> Mc ) 

Í/ H , /> Mv . - dộ dốc của đường cong phân cưc catõt khử ion hỵdro 2W + 2e '►H-, và 
của dường cong phân cực anôt khi kim loại bị ăn mòn (oxy hoá): Me -^Me n+ + ne. 

Với các phản ứng catỏt khác ta cũng có phương trình tương tự, nhưng phái 
thay a H bằng độ dốc của đường cong phân cực catôt cùa phản ứng mới. 

Như vậy muốn tìm dòng ãn mòn / flm ta phải biết độ dốc cùa các đường cong 
phản cực anôt, catòt và điện trở phân cực R v ở lân cận E im . 

Để xác định /? r ta phải đo đường cong phân cực tại hai phía của điện thê ăn 
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mòn (E. Ạm ± 10 mV) sau đó tính độ đốc cùa 
đoạn đó tại £ âm (hình 8.11): R p = tga. 

Sau đó thế R ọ và các dộ dốc của 
đường cong phán cực catôt, anôt vào 
phương trình (2.34c) sẽ tìm dược i Am . 

Độ chính xác cùa phương pháp điện 
trờ phân cực phụ thuộc nhiều yếu tô; 

a) Điện trờ òm cùa dung dịch diện 

giãi: 

Điên thê tổng cộng R đo dược là tổng 
diện trờ phán cưc và diện trờ dung dịch 
diện giải Rq: 

R = R r + Rn (8.4) 

Bình thường R v » nén nó không 
ánh hướng gì đến kết quá. 



Hình 8JỈ. Sơ đó xác định 
điện trở phân cực 


Nếu Rn lớn thì phải tàng độ dẫn diện cùa dung dịch hoặc loai trừ bằng cách 
khác. 


b) Các hãng số Tafel (đồ dõc dường cong phân cực anôt, catỏl). 

Theo Stern và Weisert thì b K]c (hay còn gọi là (3 a ) thay đổi từ 0,06 đến 0,12 V, 
còn đô dốc cùa dường cong phân cực catồt a u (hay Ị3 0 ) thay đổi từ 0.06 V đến co 
(khi có khống chế khuếch tán chất oxy hoá). 


Nếu ta thế các trường hợp giới hạn ví du = b Kk . = 0,06, p, = «H = a ox - 
0,06 và P a = 0,12: |3 C = 00 vào công thức (2.34c) thì ta có giá trị cúa B lần lượt 
bằng 0.0174 và 0.026. Như Vày sai sô giữa hai trường hợp không quá hai lần. Vì 
thế dối với một hệ chưa biết ta có thế dùng công thức gần đúng sau: 




0,026 

/? 


(8.5) 


Tuy nhiên khi phản ứng diên cực phức tạp thì phương pháp điện trờ phân 
cực không cho kết quà chính xác. 

c) Đoạn đường cong phân cực không phải là đường thảng trong khoáng ±10 
mV lân càn điện thế ăn mòn £* m . Nếu ta do đường cong phân cực bằng phương 
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pháp đo từng diêm thì đường cong phân cực thường gãy khúc, còn nếu đo tự 
động bàng quét thế thì độ dốc của doạn thẳng phụ thuộc tốc dó quét. 

d) Các phản ứng oxy hoá khử canh tranh. Các phản ứng oxy hoá khử khác 
xày ra đồng thời với các phản ứng chính cũng làm sai lêch các kết quà đo lường 
mật độ dòng ăn mòn ỉ, im bàng phương pháp diện trờ phân cưc. 

8.2.6.2. Áp dụng 

Điện trờ phân cực R r là thước đo khá nảng chòng ăn mòn của vật liệu. 

Ví dụ với cốt thép trong bètông thì khi R v < 50 kíl.cnr bắt đầu bị ãn mòn, 
còn khi R p < 20 kQ.cm 2 sẽ bị ăn mòn nghiêm trọng. Trong bêtông, thường 
B = 0,02ố V. 

8.2.7. Phưdng pháp quét thé vòng 

Trong phương pháp quét thè vòng (cyclic voltammetry), phân cực anôt 
được thực hiện ờ một tốc đô quét nhất định. 

Ta chú ý hai điếm cùa quét thế vòng: 

a) Điện thê tại đó dòng anồt tàng dáng kê với thế áp đãt (diên thế đánh 
thùng - breakdovvn potential). 

Nói chung điện thế này càng dương thì kim loại và hợp kim càng khó bị ăn 
mòn cục bộ. 

b) Điện thế, tại đó vòng trẻ kết thúc khi quét thẻ theo chiều ngược lại. 

Người ta thấy rằng ãn mòn cực bô chí phát triến tại điện thế dương hơn 

điện thế này. 

Điện thế vòng trễ kết thúc càng dương thì ăn mòn cục bõ càng khó xảy ra. 
Điện thế này được gọi là diện thế bảo vệ. 

Hình 8.12 trinh bày đường quét thế vòng cứa hợp kim Hastelloy C.276 và 
thép không gỉ 304 trong dung dịch NaCI 3,5 c /f. Thày rằng Hastelloy C.276 bền 
với ăn mòn cục bộ hơn. 

Nhược điểm quan trọng nhất của phương pháp quét thế vòng là các diện thế 
chọc thùng và bảo vệ phụ thuộc vào tốc độ quét thể. 

Vấn dề này liên quan đến thời gian cảm ứng để tạo thành pitting, tốc độ tái 
thụ dộng hoặc sinh ra quá nhiều ptitting trước khi quét thế ngược lại. 
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Hình 8.12. Đường cong quét thế vòng của Hastelloy C.276 
và thép không gỉ 304 

8.2.8. Phổ tổng trỏ điện hoá 
8. 2 . 8 . 1 . Cơ sớ lý thuyết 

Trong phương pháp này chúng ta nghiên cứu đáp ứng cùa điện cực ăn mòn 
khi áp dât lên nó một điện thê xoay chiều biên độ nhò có tần sô' thay đối trong 
phạm vi rộng. 

Tổng trờ Z(co) cùa quá trình diện cực: 



7{ , E(n 
z cò) - 

(8.6) 


l(n 


Ị - thời gian. 

Điện thế xoay chiều: 

E{t) = E 0 sincoỉ 

(8.7) 

Cứ - tần số góc. 

/- tần số. Hz. 

£ 

II 

(8.8) 

Dòng diện xoay chiểu: 

IU) = /„sin(íy/ + ỡ) 

(8.9) 


0- góc lệch pha giữa E{t) và ỈU). 

Z( (ù) - Z'( (ớ) - i -Z"( Cú) 
trong dó Z’(< 0 ) - phần thực cùa tổng trở; 

Z"((D) - phán ảo của tổng trờ; 

, ■> 

7 =-!■ 


15- AMKL 
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Nếu hê thống bình điện hoá thoa mãn sơ dổ Randles thì tòng trớ của nó 
tương đương như hình 8.13. 



Hỉnh 8.13. Sơ đổ tương đương cùa hình diện hoá 

Ro - điện trỏ dung dịch; c ữ - điện dung lớp kep, Z R - tổng trở Randles; 

Rị - điẹn trở chuyển điện tích; z w - tổng trở VVarburg khi có không chẻ khuếch tán 



I. Khi ớ) -> 0 thì: 

Z' R (to) = Rn + R t + Cí co [L (8.13) 

Zr(oj) = -ơ(ù l/ ’-2ơ’C l | (8.14) 

Biểu diễn Z' H ( to) theo Z^(to) ta dược; 

Zr(ío) = R(1 + R, ~ Zịị(iù)~ 2ơ 2 Cị (8.13) 

Đây là phương trình đường thắng và có thê ngoại suy đến cát 7-liU.ù) tại 
Rn + Rị - 2cr 2 C d . Đường thẳng này ứng với khống chế khuếch tán và tống trớ 
Warburg với góc pha là 45" (hình 8.14). 
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Ro + R ( <T c„ 


Hình 8.14. 
Phố Nyquisí 


2. Khi (0 —> cc: 

ơ tần sô cao chi có không chê dộng học /?, » Z\ 

Z't( 0 ) =Rq + - -'^ 3 — 

1 + orC d R; 


Zr<«) = -— " — 


Cuối cùng 1.1 có: 


Z'-H n -y f + ịrf = ịí]‘ 


(8.16) 


(8.17) 


(ta hò các chi sô R. cư cho gọn). 

Phương trình (8.18) chính là biếu thức cua vòng tròn bán kính cát trục 


Z" tại Ri) khi (!) —> X và tại /?, + Rq khi (0 —> 0 (hình 8.14). 


Trong phương pháp do tổng trở ta còn có thê biếu diển các dường cong lg|Zị 
theo lg/ và IgO theo Ig f. Đó là các đường Bode. ví dụ với mạch tương đương gồm 
một điện trò Rq và tụ điện C| mắc song song với diên trờ chuyển diện tích R { 
(diện trờ của phan ứng bị khóng ché bời dộng học giai doạn chuyển diện tích) 
thì ta có các dường Bođe như hình 8.15. 



Igf 

Hình 8.15. Sơ đố tương dương (a) rà phố Bode (h) 
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Tại tần số cao các phần áo của z biến mát và chi còn /?íì- 

Ở tần số trung bình trên đường lgớ- Ig/ thấy có mồt cực đại. 

8.2.8.2. Áp dụng trong nghiên cứu àn mòn 

a) Khi quá trình ãn mòn bị không chê bời giai đoan chuyển điện tích thì 
điện trở phân cực R bằng điện trơ chuyển diên tích và từ dổ thị hình 8.14 ta 
ùm được R { và thay vào (2.34c) hoặc (8.5) tính dươc / 

R ọ và / im tỷ lệ nghịch với nhau nén quan sát các đổ thi Nyquist cùng là quan 
sát sự biến thicn cùa tốc dộ ăn mòn. 

Nhiẻu khi phổ Nyqutst có các vòng tròn dẹt hẳn. Tâm cùa vòng tròn khổng 
nàm trên trục Z' mà ờ dưới (hình 8.16). 

Hiện tượng vòng tròn Nyquist 
bị nén một góc a như trên được 
giai thích là trong thời gian kim 2000 
loại bị ăn mòn trên bể mật kim 
loại hình thành một lớp sàn phám 1Ữ QQ 
ăn mòn. Khi đó sự ăn mòn kim 
loại xảy ra dưới màng sản phẩm ãn 
mòn và quá trình catôt là khử oxy 0 
trong lỗ xốp của màng sản phẩm. 

b) Khi trên bè mặt kim loại có Hình 8.16. Phò Nyquist của sự 

phú một màng sơn ta có thể xác ùn mòn ihép trong nước máy 

dinh được điện trở cùa màng sơn với các thời gian 7,5 h; 4,5 h 

bàng các phổ Nyquist. và 0,5 h; a là góc nén 

Sơ đồ tương đương của màng sơn như hình 8.17. 

Hình 8.17. Sơ đó tương đương 
của màng sơn: 

Rn - điện trở dung dịch; C ls - điện 
dung của lớp sơn; R cp - điện trở 
của các lỗ xốp của màng; R , - điện 
trở chuyển điện tích; z w * tổng trở 
Warburg; c d - điện dung lóp kép 
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Phô Nyqui. 1 t- của màng sơn ờhinh 8.18. 



Hình 8.18. Phô Nyquist của màng sơn 

Ta thấy phố Nyquist có hai vòng tròn. Vòng thứ nhất chính là điện trở các 
lỗ xốp của màng sơn R . 

c) Sơ đổ tương đương của cốt thép trần trong bêtòng (hình 8.19). 



Hình 8.19. Sơ đó tương đương của thép trấn trong bétông 


Hình 8.20 là sơ dó tương dương cùa thép dươc phủ hoặc da bị thụ động 
trong bêtông. 



Hình 8.20. Sơ đố tương đương của thép được phủ 
hoăc đã bị thu động trong bétông: 

R ph - - điện trở lớp phủ; Cp hủ - điên dung của lớp phủ 
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Đổ thị Nyquist cùa thcp trong bẽtõng có dạng như hình 8.21. 



Hình 8.2í. Dó thi Nyquist cùa thép trong bétồng 

Đổ thị 8.21 cho phép xác định Rí}. R v từ do suy ra tốc độ ăn mòn. 
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PHỤ LỤC 

Bảng PLl. Điện thẻ điện cực tiêu chuẩn E° trong dung dịch nước 

(thang hydro) 


Quá trỉnh điện cực 

£°. V 

Quá trình đièn cực 

£°, V 

N 


Ac (actini) 


2NHj (khí) = N 2 + 6 H’ + 6 r 


Ac = Ac 3+ + 3e 

— 2,6 

2NH; = N 2 + 8 H' + 6 í' 

^3 



2NH; + H 2 0 = N 2 0 ♦ 10H* + 8 f 

0.647 

AI 


H 2 N 2 0 2 = 2N0 + 2H + + lc 

0,710 

AI + 6 F- = ỊAIF 6 Ị 3 " + 3<> 


NH 3 (khí) + 2H 2 0 = HN0 2 + 6 H + + 6 e 

0,755 

AI = Al 3+ = 3e 

-1,663 

N0 2 + H 2 0 = HN0 3 + H’ + 1 ' 

0,775 

AI + 3H 2 0 = AI{OH)j + 3H + + 3c 

-1,471 

N0 2 (khí) + H ? 0 = N0j + 2H* + r 

0,775 

AI + 2HjO = AI0 2 ^ + 4H* + 3e 

-1,262 

N 2 0 4 + 2H 2 0 = 2HN0 3 + 2H* + 2 e 

0,803 



NA + 2H 2 0 = 2N0; + 4H’ + 2 e 

0,803 

Am (amerixi) 


N0 2 + H 2 0 = NO; + 2H* + 2, 

0.835 

Am = Am 3 ' + 3 e 


NH; + H 2 0 = NO + 6 H’ + be 

0,836 

Am + 3H 2 0 = Am(OH ) 3 + 3H* + 3r 

-1.872 

nh; + 2H 2 0 = HN0 3 + 7H’ + 6 c 

0.864 

2 Am + 3H 2 0 = AmA + 6 H' + 6 <’ 

-1,676 

HN0 2 + H 2 0 = HN0 3 + 2H + + 2 c 

0,934 

AmA + 5H 2 0 = 2Am(OH ) 4 + 2H’ + 2e 


NO + H 2 0 = HNOí + 3H* + 3í' 

0,957 

Am 2 Oj + H 2 0 = 2Am0 2 + 2H* + 2e 


NO + 2H 2 0 = NOf + 4H* > 3e 

0,957 

Am(OH ) 2 + H 2 0 = Am{OH ) 4 + H* + <• 

0,42ố 

NO + H 2 0 = hno 2 + H’+ c 

ÌSSI1 

Am(OH)j - Am0 2 + H 2 0 + H' + e 


NO + H 2 0 - N0 2 (khi) + 2H’ + 2e 

1.049 

Am i+ + H 2 0 = AmOj + 4H’ + e 

1,261 

HN0 2 = N0 2 (khi) + H* + (' 

1,093 

2Am0 2 + H 2 0 = Am 2 0 5 + 2H* + 2 <■ 

1,418 

N 2 0 + 5H 2 0 = 2 HNO 3 + 8 H’ + 8 t’ 

1,116 

2Am(OH), = Am 2 O f + 3H 2 0 ♦ 2H' + le 


N 2 + 6H 2 0 = 2HNO n +■ 10H’ + 10r 

1.246 

AmOj = AmO 3 ' + c 

1,639 

N 2 0 + 3H 2 0 = 2HN0n + 4H, + 4í' 

1,297 

2Am 3 ’ + 5H 2 0 = Am 3 0 5 +10H’+ 4 e 

1,639 

N 2 + 4H 2 0 = 2N0 2 + 8 H* + 8 (' 

1,363 

Am 3 ' + 2H 2 0 = AmOj + + 4H* + le 

1,694 

N 2 + 4H 2 0 = 2HN0 2 + 6 H’ + 6 c 

1,454 

Am 3 ’ + 2H 2 0 = Am 01 + 4H‘ + 2e 

1,721 

N 2 + 2H 2 0 = 2NO + 4H’ + 4 í’ 

1.678 

Am 3 ’ + 4H 2 0 = Am(OH), + 4H’ + <• 

1,746 

N 2 + H,0 = N 2 0 + 2H* + 2c 

1,766 

Am A + 2 H* = 2 AmO; * + H 2 0 + 2 V 


N 2 + 2H 2 0 = H 2 N A + 2H’ + 2e 

2,650 

Am 3 ’ + 2H 2 0 = Am0 2 + H’ + e 

1,856 


231 













Tiếp theo bảng PLỈ 


Quá Irinh diện cực 

E°. V 

Quá trinh điện cực 

E°, V 

AmA + H 2 0 = 2Am0 3 + 2H + + 2e 

ĩ .930 

HBrO + 2H 2 0 = BrO; + 5H + + Ae 

1,49 

Am 3 * = Am 4 * + e 

2,181 

Br ? + 6H 2 0 = 2Br0 3 + 12H* + lOe 

1,52 



Br 2 +2H 2 0 = 2HBrO + 2H* + le 

1,59 

Ba 




Ba = Ba 2 * + le 

-2,905 

V 




V = V 2 * le 

-1,175 

Be (berili) 


2V + 2H 2 0 = v,0 2 + 4H* + 4r 

-0,820 

Be = Be 2 * + le 

-1,847 

V 2 * = V 3 * + e 

-0,255 

Be + 2H 2 0 = Be(OH) 2 + 2H* + le 

-1,820 

VO* = VO 2 * + e 

-0,044 

2Be + 3H 2 0 = Be 7 0 2 ' + 6H* + 4í’ 

-1,387 

V 3 * + H 2 0 = VO 2 * + 2H* t c 

0,337 

Be + 2H 2 0 = BeOj + 4H* + le 

-0,909 

2V 2 * + 5H 2 0 = HV,0 5 + 9H* + 4e 

0.338 



[V(CN,)] 4 -.[V(CN e )f-t,. 

0,51 



V 2 0 4 + 3H 2 0= H 3 V 2 0; + 3H* + 2e 

0,806 

Bk (beckeli) 


2V0 2 * + 3H 2 0 = v 2 0 5 + 6H* + 2e 

0,958 

Bk 3 * = Bk 4 * + <■ 

-1.6 

vo 2 * + H 2 0 = V0 2 - + 2H* + <> 

1,004 



2VOj + 5H 2 0 = H 3 V 2 0 7 + 7H* + 2<- 

1,096 

B 


VO* + 3H 2 0 = VOỈ + 6H* + 2e 

1,256 

B + 4F~ = [BF 4 r + 3e 

-1,04 

VO 2 * + 3H 2 0 = H,V0 4 + 4H* + e 

1,314 

B + 3H 2 0 = H3BO3 + 3H* + 3e 

-0,869 





Bi 


Br 


Bi + H 2 0 + cr = BiOCI + 2H* + 3e 

0,16 

Br 2 + 40H" = 2BrO~ + 2H 2 0 + 2c 

0,45 

Bi + 4CI" = [B1CI4]" + 3e 

0,16 

BrO" + 40H~ = Br0 3 + 2H 2 0 + Ae 

0,54 

Bi = Bi 3 * + 3f 

0,215 

Br" + 60H" = Br0 3 + 3H 2 0 + 6e 

0,61 

Bi + H 2 0 = B1OH 2 * + H* + 3e 

0,254 

Br“ + 20H“ = BrO“ + H 2 0 + le 

0,76 

Bi + H : 0 = BiO* + 2H* + 3e 

0,320 

3Br = Br 3 + le 

1,05 

2BÍ + 3H 2 0 = Bi 2 0 3 + 6H* + 6í' 

0,371 

2Br“ = Br 2 (lỏng) + lc 

1,065 

2BÍA + H 2 0 = Bi 4 0 7 + 2H* + le 

1,338 

2Br~ = Br 2 (dung dịch nước) + 2c 

1,087 

Bi 4 0 7 + H 2 0 = 2Bi 2 0 4 + 2H* + 2e 

1,541 

Br" + Cl- = BrCt + le 

1,2 

Bi 2 0 4 + H 2 0 = Bi 2 0 5 + 2H* + 2e 

1,607 

Br' + 3H 2 0 = Br0 3 + 6H* + 6e 

1,44 

2Bi 3 * + 5H 2 0 = BÌA + 10H* + Ae 

1,759 
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Tiếp bảng PLI 


Quá trình điện cực 

f°, V 

Quá trinh điện cực 

E° t V 

H 


Gô + 3H 2 0 = Ge0 2 kết tủa + 4H 4 + 4e 

-0,202 

2H" = H 2 + le 

-2.251 

Ge + 3H 2 0 = H 2 Ge0 3 + 4H* + 4e 

-0,182 

H" = H + + le 

-1,125 

Ge + H 2 0 = GeO hydrat váng+ 2H 4 + 2e 

-0,130 

H 2 = 2H* + le 


Ge = Ge 2 * + 2e 


H 2 = H + H* + f 






Ho (honmi) 


w 


Ho = Ho 3 * + 3e 

-2,319 

w + 2H 2 0 = W0 2 + 4H* + Ae 


Ho + 3H 2 0 = Ho(OH ) 3 + 3H + + 3e 

-1,937 

2W0 2 + 2H 2 0 = w 2 0 5 + 2H' + le 




w 2 0 5 + H 2 0 = 2W0 3 4 2H* + le 


Dy 


w + 4H 2 0 = WOỈ" + 8H 4 + 6e 


Dy = Oy 3t + 3e 

-2,353 

(W(CN),r=|W(CNW’- * <• 

0.457 

Dy + 3H 2 0 = Dy(OH) 3 + 3H 4 + 3e 

-1,956 

W 2 0 5 + 3H 2 0=2W0ỉ" + 6H* + le 

0,801 





Eu 


Gd 


Eu = Eu 2 ” + le 

-3,395 

Gd = Gd 3 * + 3c 

-2,397 

Eu + 3H 2 0 = Eu(OH ) 3 + 3H 4 4 3e 

-2,002 

Gd + 3H 2 0 = Gd(OH) 3 + 3H 4 + 3e 

-1,994 

Eu 2 * = Eu 34 + e 

-0,429 

Ga 


Fe 


Ga = Gd 3 * + 3í' 

-0,529 

Fe + s 2 ’ = FeS + 2e 

-0,97 

Ga + 3H 2 0 = Ga(OH) 3 + 3H* + 3c 

-0.419 

Fe + CO 2 * = FeC0 3 + 2e 

-0,756 

Ga + 3H 2 0 = Gaoị - + 6H* + 3 í' 

0,319 

FeS + s 2 = Fe 2 S 3 + 2e 

-0,7 



Fe = Fe 2- + le 

-0,440 

Hf 


3Fe + 4H 2 0 = Fe 3 0 4 + 8H + + 8e 

-0,085 

Hf = Hí 4 * + 4e 

-1,700 

2Fe(OH) 2 = Fe 2 0 3 + H 2 0 4 2H + + 2e 

-0,057 

Hí + 4H 2 0 = HÍ0 2 .2H 2 0 + 4H* + 4e 

-1,685 

2Fe + 3H 2 0 = Fe 2 Oj + 6H* 4 6e 

-0,051 

Hf + 2H 2 0 = Hf0 2 + 4H* + 4e 

-1,505 

Fe + 2H 2 0 = Fe(OH) 2 + 2H + 4 2e 

-0,047 



Fe = Fe 3 ' + 3e 

-0,037 

Ge 


Fe + 3H 2 0 = Fe{OH)j + 3H 4 + 3e 

0,059 

Ge 2+ + 3H ? 0 = H 2 Ge0 3 + 4H* + 2e 

-0,363 

Fe(OH) 2 + H 2 0 = Fe(OH)j + H* + e 

0,271 

Ge + H 2 0 = GeQhydrat nảu+ 2H* + 2e 

-0,286 

!Fe(CN) 6 ]*- = [Fe(CN) B | J + e 

0,36 

Ge + 2H 2 0 = Ge02khdog tan+ 4H + 4e 

-0,246 

Fe 2 * = Fe 3 * + e 

0,771 
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Tiếp bảng PL1 


Quá trinh điện cực 

E°, V 

Quá trinh điên cực 

E°. V 

Fe 2 * + H 2 0 = FeOH 2 * + H* + e 

0,914 

I 


3Fe 2 * + 4H,0 - Fe 3 0 4 + 8H* + 2e 

0,980 

I + 60H" = 107 + 3H 2 0 ♦ 6e 

0,26 

HFeOj + 2H 2 0 = FeO: + 5H* + 4e 

1 001 

V + 20H = 10 + H 2 0 + 2e 

0,49 

Fe 3 * + 4H 2 0 = Fe0 2 + 8H* + 3e 

1,700 

21" = I 2 + 2e 

0,536 



31" = 17 + 2e 

0,536 

Au 


10" + 40H" = 10" + 2HjO + 4e 

0,56 

Au + 2CN" = [Au(CN) 2 ] + e 

-0,60 

I 2 (nước} + 2HCN = 2ICN + 2H* + 2e 

0.63 

Au + ỉ = Aul + e 

0,50 

IO3 + 30H~ = H3IO- + 6e 

0.7 

Au + 2CNS* = [Au(CNS) 2 r + e 

0,69 

I 2 (rắn) + 4Br - 2IBr ? + 2e 

0,87 

AuBr 2- + 2Br' = [AuBr*]" + 2e 

0.82 

I + H 2 0 = HIO + H* + 2e 

0,99 

HAuOị + H* = Au0 2 + H?0 + e 

0.822 

1 2 (rắn) + 2Br" = 21Br (d d. nước) + 2e 


Au + 4Br = [AuBr 4 ] + 3e 

0,87 

1 2 (rắn) + 2CI = 2ICI 2 + 2e 


Au + 2Br~ = [AuBr 2 r + e 

0.96 

I~ + 3H 2 0 = 107 + 6H' + 6e 


Au + 40" = (AuCU" + 3e 

1,00 

I 2 (rắn) + 2CI = 2ICI (d d nước) + 2e 

1.19 

Au + Cl = AuCI + e 

1,17 

I 2 (rân) + 6H 2 0 = 210 3 + 12H* + 10e 

1,19 

Au* = Au* 3 + 2e 

1.401 

I 2 (ràn) + 6CI = 2ICIj (rần) + 6e 

1,28 

2Au + 3H 2 0 = Au 2 0 3 + 6H* + 6e 

1,457 

1 2 + 2H 2 0 = 2HIO + 2H* + 2e 

1.45 

Au = Au* 3 + 3e 

1,498 

I0 3 + 3H 2 0 = H 5 I0 5 + H* + 2e 

1.60 

Au* + 3H 2 Q = H 3 AuOj + 3H* + 2e 

1,502 



Au + 3H 2 0 = HịAuOị + 3H* + 3e 

1,565 

Ir 


Au = Au* + e 

1,692 

[Lrự- = ílrự ♦ e 

0,48 

Au + 3H 2 0 = HAuO 2 " + 5H* + 3e 

2,059 

Ir + 6CI" = Ịlrcụ 2 ' + 3e 

0,77 

Au 3 * + 3H 2 0 = Au0 2 + 4H* + 2e 

2,507 

Ir + 2H 2 0 = Ir0 2 + 4H* + 4e 

0,93 



[IrBr 6 ] 3 = [IrBr/ + e 

0,947 

In 


[IrBr 6 ] 4 “ = [IrBr 6 ] 3 " + e 

0,99 

In* = In 3 * + 2e 

-0,443 

lr= Ir 3 * + 3e 

1,15 

ln + cr = InCI + e 

-0,34 



In + 3H 2 0 = In(OH)j + 3H* + 3e 

-0,172 

Y 


In = In* + e 

-0,139 

Y = Y 3 * + 3e 

-2.372 

In + 2H 2 0 = InOj + 4H* + 3e 

0,146 

2Y + 3H 2 0 = Y 2 0 3 + 6H* + 6e 

-1,676 
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Tiếp bảng PLl 


Quá trình diện cực 

E°, V 

Quá trinh điện cực 

£°, V 

Yb 


Co + s 2 " = a-CoS + 2e 


Yb 2 * = Yb 3+ + e 

-1,205 

[Co(CN) 6 ] 4- = |Co(CN) 6 f + e 

-0,83 



Co + coị' = CoC0 3 + 2e 


Cd 


Co + 6NHj = [Co(NH 3 ) 6 f* + 2e 


CdH = Cd + H* + e 

-2,417 

Co = Co 2+ + 2e 

-0,277 

Cd + s 2 ' = CdS + 2e 

-1,24 

Co + 2H ? 0 = Co(OH ) 2 + 2H' + 2e 


Cd + 4CN = [Cd(CN) 4 ] 2 ' + 2e 

-1,09 

Co + H 2 0 = CoO + 2H* + 2e 

H 

Cd + 4NH 3 = [Cd(NH ? ) 4 f* + 2e 

-0,61 

Co + 2H 2 0 = HC0 2 + 3H + + 2e 

B 

Cd = Cd 2 * + e 

-0,403 

Co 3, + 2HjO = Co0 2 + 4H 1 + e 

1,416 

Cd + 2HjO = Cd(OH) 2 + 2H* + 2e 

0,005 

Co 2 * + 2H ? 0 = Co0 2 + 4H* + 2e 

1,612 

Cd + H 2 0 = CdO + 2H* + 2e 

0.063 

Co 2 * = Co * + e 


<x> 

-i 

II 

-2.924 

Si 




Si + 6F = SiF 2 " * 4e 

-1,2 

Ca 


Si + 2H 2 0 = Si0 2 (thạch anh)* 4H* + 4e 


Ca + 20H" - Ca(OH) ? + 2e 

-3.03 

Si + 3H 2 0 = H 2 SìOj (rần)+ 4H* + 4e 


Ca = Ca 2 * + 2e 

-2.866 

Si + 3H 2 0 = H2SÌO3 (nước)+ 4H* + 4e 

-0,789 



SiH 4 = Si + 4H* + 4e 


0 




0 + HjO = 0 2 + 2H' + 2e 

0,037 



HO ? = 0 2 + H* + 2e 

0,338 

La 


H 2 0 2 = 0 2 + 2H‘ + 2e 

0,682 

La = La 3 * + 3e 

-2,522 

2H 2 0 = 0 2 + 4H* + 4e 

1,228 

2La + 3HjO = La 2 0 3 + 6H* + 6e 

-1,856 

3H 2 0 = 0 3 + 6H* + 6e 

1,511 



OH + HjO=HOJ + 2H*+ 2e 

1.706 

Lì 


2H 2 0 = H 2 Oj + 2H* + 4e 

1,776 

Li = LT + e 

-3,045 

0 2 + H 2 0 = Oj + 2H‘ + 2e 

2.076 



H 2 0 = 0 + 2H* + 2e 

2,421 

Lu 




Lu = Lu 3 ’ + 3e 

-2,255 

Co 


2Lu + 3HjO = Lu 2 0 3 + 6H' + 60 

-1,892 

Co + S 2 - = p-CoS + 2e 

-1,07 
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Tiếp bảng PLỈ 


Quá trình điện cực 

£°. V 

Quá trinh điện cực 

£°, V 

Mg 


Cu = Cu 24 + 2e 

0,337 

Mg = Mg 24 + 2e 

-2,363 

2Cu + H 2 0 = Cu 2 0 + 2H* + 2e 

0,471 

Mg + 2H 2 0 = Mg(OH) 2 + 2H 4 + 2e 

-1.862 

Cu = Cu 4 + & 

0,520 



CuCI = Cu 24 + cr + e 

0,538 

Mn 


Cu + H 2 0 = CưO + 2H* + 2e 

0,570 

Mn + CO3 = MnC0 3 + 2e 

-1,48 

Cu + 2H 2 0 = Cu(OH ) 2 + 2H 4 + 2e 

0,609 

Mn = Mn 24 + 2ỡ 

-1,179 

CuBr = Cu 24 + Br~ + e 

0.640 

Mn + 2H 2 0 = Mn(OH) 2 + 2H 4 + 2e 

-0,727 

Cu 2 0 + H 2 0 = 2CuO + 2H 4 ♦ 2e- 

0,669 

ỊMn(CN) 6 ] 4 “ = [Mn(CN) B f- + e 

-0,22 

Cul = Cu 24 + r + e 

0,86 

MnOỈ" = MnO; + e 

0,564 

CuCN = Cu 24 + CN + e 

1,12 

Mn 2+ + 2H 2 0 = MnOj + 4H 4 + 2e 

1,228 

Cu + 2H 2 0 = HCuO; ♦ 3H 4 + 2e 

1,127 

2Mn 24 + 3H 2 0 = Mn 2 0 3 + 6H 4 + 2e 

1,443 

Cu + 2H 2 0 = CuOj“ + 4H 4 + 2e 

1,515 

Mn 2 ‘ + 4H 2 0 = Mn0 4 + 8H 4 + 5e 

1,507 



Mn 24 = Mn 34 + 2e 

1,509 

Mo 


Mn0 2 + 2H 2 0 = Mrt0 4 + 4H 4 + 3e 

1,692 

M0O2 + 2H 2 0 = H 2 Mo0 4 (rán) + 2H* + 2ê 

-1,091 

Mn0 2 + 2H 2 0 = MnOỈ' + 4H 4 + 2e 

2,257 

Mo = Mo 2 4 + 3e 




Mo + 2H 2 Q = Mo0 2 + 4H 4 + 4e 

-0,072 

Cu 


Mo + 4H 2 0 = M0Q 2 ' + 8H 4 + 6e 

0,154 

CuH = Cu + H 4 + e 

-2,755 

Mo0 2 + H 2 0 = M0O3 + 2H 4 + 2e 

0,320 

2Cu + S“ 2 = Cu 2 S + 2e 

-0,93 

Mo0 2 + 2H 2 0 = M0O 2 " + 4H 4 + 2e 

0,606 

Cu + s 2 = CuS + 2e 

-0.79 

[Mo(CNự“ = [Mo(CN} 3 ] 3 " + e 

0,73 

Cu + 2CN' = [Cu(CN)j| + e 

-0,43 



Cu + SCN" = CuSCN + e 

-0,27 



Cu + I = Cui + e 

-0,185 

As 


Cu + 2NH 3 = [Cu(NH 3 ) 2 ] + + e 

-0,12 

As + 2S~ 2 = AsSj + 3e 

-0,8 

Cu + 4NH 3 = [Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ + 2e 

-0,05 

AsH 3 = As + 3H 4 + 3e 

-0,608 

Cu + r = Cui + e 

0,00 

2As + 3H 2 0 = As 2 0 3 + 6H 4 + 6e 

0,234 

Cu + Br' = CuBr + e 

0,03 

As + H 2 0 = AsO* + 2H 4 + 3e 

0,254 

Cu + cr = CuCI + e 

0,137 

AsO 4 + 3H 2 0 = H 3 AsQ 4 + 3H 4 + 2e 

0,550 

Cu 4 = Cu 2+ + e 

0,153 

HAs0 2 + 2H 2 0 = H 3 As0 4 + 2H 4 + 2e 

0,560 

Cu 2 0 + 2H* = 2Cu 2 * + H 2 0 + 2e 

0,203 

As + 4H 2 0 = As 0 4 " + 8H 4 + 5e 

0,648 
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Tiép bảng PLỈ 


Quá trinh diện cực 

£°, V 

Quá trình diện cực 

E°, V 

Na 


Ni + 2H ? 0 = Ni(OH) 2 + 2H + + 2e 

0,110 

Na = Na" + e 

-2,714 

Ni + H 2 0 = NiO + 2H + + 2e 

0.116 



Ni + 2H 2 0 = HNiOj + 3H* + 2e 

0,648 

Nd 


3NÍO + H 2 0 = Ni 3 0 4 + 2H + + 2e 

0,897 

Nd = Nd J ' + 3e 

-2,431 

2NÌA + H 2 0 = 3N A + 2H* + 2e 

1,305 

2Nd + 3H 2 0 = Nd A + 6hT + 6e 

-1,811 

Nì 2 0 3 + H 2 0 = 2NÌO ? + 2H* + 2e 

1,434 



Ni * + 2H 2 0 = Ni0 2 + 4H* + 2e 

1,593 

Np 




Np - Np 3 ’ + 3e 

-1,856 

Nb 


2Np + 3H 2 0 = NpA + 6H’ + 6e 

-1,420 

Nb = Nb 3 * + 3e 

-1,1 

Np 2 0 3 + 3H 2 0 = 2Np0 2 + 2H’ + 2e 

-0,962 

2Nb + H 2 0 = NbO + 2H* + 2e 

-0,733 

Np 2 0 3 + 5H ? 0 = 2Np(OH) 4 + 2H + + 2e 

-0,928 

NbO + H 2 0 = Nb0 2 + 2H + + 2e 

-0,625 

Np 3 * = Np 2 * + e 

0,152 

2NbO z + H 2 0 = Nb A + 2H* + 2e 

-0,289 

Np 3t + 2H 2 0 = Np0 2 + 4H Ỷ + e 

0,337 



Np 3+ + 4H ? 0 = Np(OH), MH + + e 

0,391 

Sn 


Np 3 * + 2H 2 0 = NpO; + 4H‘ + e 

0,451 

SnH 4 = Sn + 4H + + 4e 

-1,074 

Np(OH) 4 = NpQj + 2H 2 0 + e 

0,530 

Sn + s 2 “ = SnS + 2e 

-0,94 

Np0 2 = NpOj + e 

0,564 

Sn + 6F~ = SnFg~ + 4e 

-0,25 

Np 4 * + 2H 2 0 = Npo; + 4H + + e 

0,749 

Sn = Sn 2+ + 2e 

-0,136 

Npo: = Np0 2+ + e 

1,149 

SnO + H z O = Sn0 2 + 2H + + 2e 

-0,108 

2Np(OH) 4 = NpA + 3H 2 0 + 2H* + 2e 

1,219 

Sn + 2H 2 0 = Snũ 2 + 4H* + 4e 

-0,106 

2Np0 2 + 2H 2 0 = NpA + 2H + + 2e 

1,253 

Sn + H 2 0 = SnO + 2H* + 2e 

-0,104 

NpA + H 2 0 = 2Np0 3 + 2H + + 2e 

1,310 

Sn + 2H 2 0 = Sn(OH) z + 2H + + 2e 

-0,091 

NpO; + H 2 0 = Np0 3 + 2H + + e 

1,998 

Sn + 4H 2 0 = Sn(OH) 4 + 4H* + 4e 

-0,008 



Sn 2 * = Sn 4 * + 2e 

0,151 

Ni 


Sn + 2H 2 0 = HSnO; + 3H + + 2e 

0,333 

Ni + S" 2 = y-NiS + 2e 

-1,04 

HSnO; + 2H 2 0= Sn0 2 '+ 3H* + 2e 

0.374 

Nì + S' 2 = CÍ-NĨS + 2e 

-0,83 



[Ni(CN) 4 ] 3 ~ = (Ni(CN)A * e 

-0,82 

Os 


Ni + 6NH3 (dd.nướcj= [Ni(NH 3 ) 6 ] 2 * + 2e 

-0,49 

Qs + 40H" = Osũ 2 + 2H 2 0 + 4e 

-0,15 

Ni + coị" = NiC0 3 + 2e 

-0,45 

Os + 90H~ = HOsO s ' + 4H 2 0 + 8e 

0,02 

Ni = Ni 2 * +2e 

-0,250 

Os0 2 + 40H" = 0s0 4 2 - + 2H 2 0 +2e 

0,1 
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Tiếp bàng PLỈ 


Quá (rinh điện cưc 

E°, V 

Quá trinh điên cưc 

E°, V 

OsOỈ' + OH" = HOsO' +2e 

0,3 

Pu 2 Oj + H 2 0 = 2Pu0 2 + 6H* + 6e 

-0,455 

Os + 4 H 2 O = Os0 4 (vang)+ 8H* + 8e 

0.85 

Pu 2 0 3 + 5H 2 0 = 2Pu(OH) 4 + 2H* + 2e 

-0,135 

0s0 2 + 2H 2 0 = 0s0 4 + 4H* + 4e 

0,96 

Pu 3 * + 2H 2 0 = Pu0 2 + 4H* + e 

0,862 

OsCI 2 ' + 4H 2 0 = 0s0 4 + 8H + + cr + 4e 

1,00 

PuO; = PuO 2 * + e 

0,928 



Pu{OH) 4 = PuOr + H 2 0 ♦ 2e 

0,935 

Pđ 


Pu 3 * = Pu 4, + e 

0.967 

[Pdl 4 ] 2 ' + 21" = [Pdl 6 f + 2e 

0,482 

Pu 3, + 2H 2 0 = PuO 2 ' + 4H" + 3e 

1.017 

Pd + 4CI' = [Pdĩ 4 ] 2 ” + 2e 

0,623 

Pu 4+ + 2H 2 0 = PuOj' + 4hf + 2e 

1,042 

Pd + H 2 0 = Pdũ + 2H + + 2e 

0,896 

Pu 2 Oc + H 2 0 = 2PuOj ♦ 2H* + 2e 

1,062 

Pd = Pd 2+ + 2e 

0,987 

Pu0 2 = PuO 2 ' + 2e 

1,095 

ỊPdBr 4 ] 2 ' + 2Br" = |PdBr 6 ] 2 "+2e 

0,993 

Pu 4 ' + 2H 2 0 = PuO; + 4H 4 + e 

1,157 

PdO + H 2 0 = Pdũ 2 + 2H* + 2e 

1,293 

Pu 3 ‘ + 4H 2 0 = Pu(OH) 4 + 4H* + e 

1,182 

[PdCI 4 ] 2- + 2CI" = [PdCI 6 ] 2 ’+ 2e 

1,288 

Pu(OH) 4 = PuOj + H 2 0 + 2H* + 2e 

1,325 

Pd0 2 + H 2 0 = PdOj + 2H + + 2e 

2,030 

Pu0 2 + H 2 0 = Puũ 3 ♦ 2H* + 2e 

1,485 



2Pu(OH) 4 = Pu 2 0 5 + 3H 2 0 + 2H" + 2e 

1,588 

Pt 


2Pu0 2 + H 2 0 = Pu 2 0 5 + 2H’+ 2e 

1,908 

Pt + s 2 ~ = Pts + le 

-0,95 



PỈS + s 2 " = Pts 2 + 2e 

-0,64 



Pt + 20 H = Pt(OH) 2 + 2e 

0,15 

Po 


[Ptl 4 f + 21' = [Ptl 6 ] 2 '+ 2e 

0,393 

Po + 60H' = PoO 2- + 3H 2 0 + 4e 

0,5 

[Pt(SCN) 4 f~+ 2SCN' = (Pt($CN) 6 ] 2 ~+ 2e 

0,468 

Po = Po 2+ + 2e 

0,65 

Pt + 4Br = (PtBr 4 Ị 2 “ + 2e 

0,58 

Po 2+ + H 2 0 = Po0 2 + 4H* + 2e 

'0,8 

[PtBr 4 ] 2 ' + 2Br“ = [PtBr 6 f> 2e 

0,59 



Pt + 4CI" = [PtBr 4 ] 2 + 2e 

0,73 

Pr 


Pt + 2H 2 0 = Pt{OH) z +2H 4 + 2e 

0,980 

Pr = Pr 3+ + 3e 

-2,462 

Pt(OH) 2 = Pt0 2 ♦ 2H + + 2e 

1,045 

Pr + 3H 2 0 = Pr 2 0 3 + 6H' + 6ở 

-1,829 

Pt = Pt 24 + 2e 

1,188 

Pr 2 0 3 + H 2 0 = 2Pr0 2 + 2H 4 + 2e 

0,863 

P(0 2 + H 2 0 = Pt0 3 + 2H + + 2e 

2,000 

Pr(OH) 3 = Pr0 2 ♦ H 2 0 + H 4 + e 

1,431 

Pu 


Pm 


Pu = Pu 3+ + 3e 

-2,031 

Pm = Pm 3t + 3e 

-2,423 

2Pu + 3H 2 0 = Pu 2 0 3 + 6hT + 6e 

-1,592 

Pm + H 2 0 = Pm(OH) 3 + 3H + + 3e 

-2,008 
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Tiêp báng PLỈ 


Quá trinh điện cực 

£°, V 

Quá trình điện cực 

E°, V 

Pa 


Hgị + = 2Hg ? '*2e 

0,920 

Pa + 2H20 = PaOj + 4H+ + 5e 

—1,0 

Hg + H 2 0 = HgO + 2H' + 2e 

0,926 



Hg + 2HoO = Hg(OH)j + 2H' + 2e 

1,034 

Ra 




Ra = Ra 2 * + 2e 

-2,92 

Rb 




Rb = Rb' + e 

-2,925 

Re 




Re 3 * + 2H;0 = Re0 2 + 4H' + e 

0.157 

Ru 


Re = Re 3 ' + 3e 

0,300 

Ru + 40H = Ru 0 2 tinh thể + 2H 2 0 + 4e 

-0.04 

Re 3 ' + 4H 2 0 = ReO; + 8H* + 4e 

0,422 

RuOỈ” = RuO, + e 

0,6 

Re0 2 + 2H 2 0 = Re0 4 + 4H* + 3e 

0,510 

Ru + 3CI = RuCI 3 + 3e 

0,68 

Re 3 ' + 4H : 0 = ReO 2 ' + 8H + + 3e 

0,795 

Ru + 2H 2 0 = Ru 0 2 tinh thể * 4H' + 4e 

0,79 

Rh (rodi) 


Sm 


Rh + 6CI = [RhClg] 3 " + 3e 

0,44 

Sm = Sm 1 * + 3e 

-3,121 

2Rh + 3H?0 = Rh 2 Oj + 6H' + 6e 

0.87 

Sm 2 ‘ = Sm 3 ' + e 

-1.000 

Rh 3 ' * H 2 0 = RhO 2 ’ + 2H' + e 

1.4 



RhO 2 ' + 3H 2 0 = Reor + 6H' + 2e 

1,46 

Pb 




PbH 2 = Pb + 2H' + 2e 

-1,507 

Hg 


Pb + s 2 ~ = PbS + 2e 

-0,98 

HgH = Hg + H' + ổ 

-2.281 

Pb + co 2 = PbC0 3 + 2e 

-0,506 

Hg + s 2 " = HgS + 2e 

-0,75 

Pb + 2[" = PbI z + 2e 

-0,365 

Hg + 4CN“ = ịHg(CN),] 2- + 2e 

-0,37 

Pb + so 2- = PbSO, + 2e 

-0,356 

2Hg + 21 = Hg 2 lj + 2e 

-0.041 

Pb + 2Br" = PbBr 2 + 2e 

-0,280 

Hg + 4I" = Hgl 4 + 4e 

-0,04 

Pb + 2CI = PbCt 2 + 2e 

-0,268 

2Hg + 28r = Hg 2 Br 2 + 2e 

0,140 

Pb = Pb 2 ' + 2e 

-0.126 

Hg + 4Br = ỊHgBr.r + 2e 

0,21 

Pb + H 2 0 = PbO do + 2H' + 2e 

0,248 

2Hg + 2Cr = Hg 2 Cf 2 + 2e 

0,2676 

Pb + 2H 2 0 = Pb(OH) 2 + 2H' + 2fi 

0,277 

Hg + 4CI" = [HgCI*] ’ + 2e 

0,48 

Pb + 2H 2 0 = HPbO, + 3H' + 2e 

0,702 

2Hg + soỉ" = HgSO, + 2e 

0,615 

3PbO dỏ + H 2 0 = Pb 3 0 4 + 2H* + 2e 

0,972 

2Hg= Hg 2 * + 2e 

0,789 

Pb 3 0 4 + 2H 2 0 = 3Pb0 2 + 4H' + 2e 

1,127 
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Tiếp bàng PLI 


Quá trỉnh điện cực 

£°, V 

Quả trinh diện cực 

E°. V 

Pb 2 ' + 2H 2 0 = Pb0 2 + 4H* ♦ 2e 

1,449 

s + 2H 2 0 = 2SO?" + 4H* + 6e 

0,357 

HPbO; + 2H 2 0 = PbO‘* + 3H’ + 2e 

1.547 

S 2 0? + 2HjO = 2SO? + 4H' + 2e 

0,416 

PbS0 4 + 2H ? 0 = Pb0 2 + SO?* +4H‘+ 2e 

1,685 

s + 3H 2 0 = H 2 S0 3 + 4H* ♦ 4e 

0,449 

Pb 2 * = Pb 4 * + 2e 

1,694 

s + 2H 2 0 = S0 2 khí + 4H’ + 4e 

0.451 

PbO dỏ + 2H z O = PbO?* + 4H* + 2e 

2,001 

S 2 0?" + 3H 2 0 - 2SO?* + 6H + + 4e 

0,705 

Pb 3 0 4 + 5H 2 0 = 3PbOị* + 10H + + 4e 

2,515 

s + H 2 0 = so khí + 2H* + 2e 

1,507 



2SO; = s 2 0?- + 2e 

2,010 

Se 




Se 2 ' = Se + 2e 

-0,92 

Ag 


H 2 Se = Se + 2H* + 2e 

-0,40 

2Ag + s 2 = «-Ag 2 S + 2e 

-0,69 

Se + 3H 2 0 = H 2 Se0 3 + 4H* + 4e 

0,741 

Ag + 2CN" = (Ag(CN) 2 p + e 

-0,31 

2Se + 2CI = Se 2 CI 2 + 2e 

1,1 

Ag + r = Agl + e 

-0,152 



Ag + CN“ = AgCN + e 

-0,017 

s 


Ag +2S 2 0 3 = ỊAg(S 2 0 3 ) 2 ] + e 

0,01 

2S 2 ‘ = sị- + 2e 

-0,524 

Ag + Bf = AgBr + e 

0,03 

3S 2 = 2Sị * 2e 

-0,506 

Ag + SCN = AgSCN + e 

0,09 

4S? = 3S?‘ + 2e 

-0,478 

4Ag + {Fe(CN) 6 ] 4 = Ag 4 [Fe(CN) 6 ] + 4e 

0,194 

sị- = 2S + 2e 

-0,476 

Ag + Cf = AgCI + e 

0,222 

HS" = S + H* + 2e 

-0,065 

Ag + Nj = AgN 3 + e 

0,292 

2S 2 * + 3H 2 0 = s,0?" + 6H* + 8e 

-0,006 

Ag + IO? = AgIOj + e 

0,35 

5HS" = Sị +5HT + 8Ỡ 

0,003 

Ag + 2NHj nước = Ag(NH 3 ) 2 )p + e 

0,373 

2SO?' = S 2 0;ì' +2e 

0,026 

Ag + CNO = AgCNO + e 

0,41 

4HS* = S; + 4H + + 6e 

0,033 

Ag + 2SOp = (Ag(S0 3 ) 2 ] 3- + e 

0,43 

3HS*= sị +3H* + 4e 

0,097 

2Ag + CrOp = Ag 2 Cr0 4 + 2e 

0,446 

s 2 " + 4H 2 0 = so;- + 8H + + 8e 

0,149 

2Ag + C 2 0 2 4 = Ag 2 c 2 0 4 + 2e 

0,472 

H 2 S khí = s + 2H* + 2e 

0,171 

Ag + Br0 3 = AgBrOj + e 

0,55 

s 2 ' + 3H 2 0 = SO?' + 6H + + 6e 

0,231 

Ag + NOj = AgN0 3 + e 

0,562 

H 2 S + 4H 2 0 = HSO; + 9H* + 8e 

0,289 

Ag + CH 3 COO* = AgCH 3 COO + e 

0,643 

2HS" = sị* + 2H* +2e 

0,298 

Ag = Ag" + e 

0,799 

H 2 S + 4H 2 0 = SO? + 10H + + 8e 

0,303 

2Ag + H 2 0 = Ag 2 0 + 2H* + 2e 

1,173 

H 2 S khi + 4H 2 0 = SO?" + 10H + + 8e 

0,311 

Ag 2 0 + H 2 0 = 2AgO + 2H + + 2e 

1,398 
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Tiếp bảng PLỈ 


Quá trình điện cực 

E°, V 

Quà trinh diện cực 

£°, V 

2AgO + H 2 0 = Ag 2 0 3 + 2H* + 2e 

1,569 

Ta (tantali) 


2Ag* + 3H 2 0 = Ag 2 0 3 + 6H + + 4e 

1,670 

2Ta + 5 H 2 0 = Ta 2 O s + 10H* + lOe 

-0,750 

Ag* + H 2 0 = AgO* + 2H* + 2e 

1,998 



Ag + H 2 0 = AgO~ + 2H* + e 

2,220 

Te (telu) 




Te 2 ' = 2Te + 2e 

-0,84 

Sc (scandi) 


H 2 Te khi = Te + 2H* + 2e 

-0,72 

Sc = Sc 3 ’ + 3e 

-2,077 

Te + 60H” = TeO 2 + 3H 2 0 + 4e 

-0,57 

Sc + 3H,0 = Sc(OH), + 3H 4 + 3e 

-1,784 

Te + 2H ? 0 = Te0 2 rắn + 4H + + 4e 

0,529 

2Sc + 3H 2 0 = Sc 2 0 3 + 6H 4 + 6e 

-1,591 

Te + 6CI = TeCI 6 + 6e 

0,55 



Te + 2H 2 0 = TeOOH* + 3H* + 4e 

0,559 

Sr (stronti) 


Te = Te 44 + 4e 

0,568 

Sr = Sr 2 * + 2e 

-2.888 

TeOj' + HjO = TeO 2 - + 2H 4 + 2e 

0,892 



Te0 2 + 4HjO = H 6 Te0 6 rần + 2H* + 2ô 

1.02 

Sb (antimon) 




SbS, + 2S 2 " = SbSỈ' + 2e 

-0,6 

Tb (tecbi) 


SbH 3 khí = Sb + 3H* + 3e 

-0,51 

Tb = Tb 34 + 3e 

2,391 

2Sb + 3H 2 0 = Sb 2 0 3 + 6H* + 6e 

0,152 

Tb + 3H 2 0 = Tb(OH)j + 3H + + 3e 

-1,999 

2Sb + 3H 2 0 = SbO* + 2H* + 3e 

0,212 

Tc (tecnexi) 


Sb0 2 + H,0 = Sb0 3 + 2H Ỷ + 2e 

0,353 

Tc 2 * + 2H 2 0 = Tc 0 2 + 4H + + 2e 

0,144 

Sb + 2H 2 0 = SbOj + 4H* + 3e 

0,446 

Tc + 2H 2 0 = Tc0 2 + 4H 4 + 2e 

0,272 

Sb 2 0 3 + 2H 2 0 = Sb 2 0 5 + 4H + + 4e 

0,671 

Tc = Tc 2 * + 2e 

0,400 

SbO 4 + H 2 0 = SbO; + 2H* + 2e 

0,720 

Tc 2t ♦ 4H 2 0 = TcO; + 8H* + 5e 

0,500 



TcOj + H 2 0 = Tc 0 4 + 2H* + e 

0,700 

TI (talíi) 


Tc 0 2 + 2H 2 0 = Tc0 4 + 4H + + 3e 

0,738 

2TI + s 2 " = TI 2 S + 2e 

-0,93 

Tc0 2 + H 2 0 = TcOj ♦ 2H + + 2e 

0,757 

T1 + I' = TII + e 

-0,753 



Tl + Br = TIBr + e 

-0,658 

Ti (titan) 


TI + cr = TICI + e 

-0.557 

Ti = Ti 24 + 2e 

-1,630 

TI = TI* + e 

-0,336 

Ti + H 2 0 = TiO + 2H 4 + 2e 

-1,306 

TIOH rán + 20H = TI(OH) 3 rản + 2e 

-0,05 

Ti + 6F" = TiF/ + 4e 

-1,19 

TI + H 2 0 = TIOH ràn + H+ + 6 

0.778 

Ti 34 + 2H 2 0 = Ti0 2 rutii + 4H 4 + e 

-0,666 

ĩr = Tl 34 + 2e 

1,252 

Ti 2 * + 2H 2 0 = Ti0 2 rutii + 4H* ♦ 2e 

-0,502 


K,- AMKL 
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Tiếp bảng PIA 


Quá trình diện cực 

E°, V 

Quá trinh diện cực 

E°. V 

2Ti 2+ + 3H 2 0 = Ti 2 0 3 + 6H* + 2e 

0.478 

C 2 0\ + H20 = co 2 + 4H* + 2e 

0.441 

Ti 2+ = Ti 3 * + e 

-0.368 

c gratii + 3H ? 0 = co 2 + 6H* + 4e 

0.475 

Ti 2 * + H 2 0 = TiO 2 * + 2H* + 2e 

-0.135 

CH 4 + H 2 0 = co + 6H* + 6e 

0,497 

Tì 3 * + H 2 0 = TíO 2 * + 2H* + e 

0.100 

c gratit + H 2 0 = co + 2H* + ĩe 

0,518 

Ti0 2 * + H 2 0 = TiO 2 ' + 2H* + 2e 

1,800 



Ti0 2 rutiỉ = TiO 2 + 2e 

2,182 

u(uran) 




u = u 3 * + 3e 

-1,798 

Th (thorl) 


u 2 0 3 + H 2 0 = 2U0 2 + 2H* + 2e 

-1,738 

Th = Th 4 * + 4e 

-1,899 

2UO + H 2 0 = u 2 0 3 + 2H* + 2e 

-1,163 

Th + 2H 2 0 = Th0 2 + 4H* + 4e 

-1,789 

u + 2H 2 0 = U0 2 + 4H* + 4e 

-1,444 

Th + 4H 2 0 = Th{OH ) 4 + 4H* + 4e 

•1,650 

u + H 2 0 = uo + 2H* + 2e 

-1,438 



u 2 0 3 + 5H 2 0 = 2U(0H) 4 + 2H* + 2e 

-1,375 

Tu (tuli) 


u + 4H 2 0 = ư(OH) 4 + 4H* + 4e 

-1,353 

Tu = Tu 3 * + 3e 

-1,789 

2U + 3H 2 0 = u 2 0 3 + 6H* + 6e 

-1,346 

Tu + 3H 2 0 = Tu{OH} 3 + 3H* + 3e 

-1,650 

UH 3 = u 3 * + 3H* + 6e 

-0,772 



UH 3 + 2H 2 0 = U0 2 + 7H* + 7e 

-0,716 

c 


UH3 + 4H 2 0 = U(OH) 4 + 7H* + 7e 

-0,664 

H 2 c 2 0 4 + 2H 2 0 = 2H 2 C0 3 + 2H* + 2e 

-0,386 

u 3 * = u 4 * + e 

-0,607 

HC0 2 H + H 2 0 = H 2 C0 3 + 2H* + 2e 

-0.156 

2ƯH 3 + 3H 2 0 = u 2 0 3 + 12H* + 12e 

-0,545 

CH 4 = c graíit + 4H* + 4e 

-0,132 

u 3 * + H 2 0 = UOH 3 * + H* + e 

-0,538 

HCOH + 2H 2 0 = H 2 C0 3 + 4H* + 4e 

-0,050 

UH 3 + H 2 0 = uo + 5H* + 5e 

-0,422 

2HCOj = C 2 OỈ" + 2H* + 2e 

0,013 

u 3 0 9 + 4H* = 3U0 2 ' + 2H 2 0 + 2e 

-0,403 

CH 3 OH + 2H 2 0 = H 2 C0 3 + 6H* + 6e 

0,044 

u 3 * + 2H 2 0 = U0 2 + 4H* + e 

-0,382 

CH3OH + H 2 0 = HC0 2 H + 4H* + 4e 

0,145 

u 3 * + 4H 2 0 = U(OH) 4 + 4H* + e 

-0,019 

HCOH + H 2 0 = HC0 2 + 3H* + 2e 

0,167 

u 3 0 8 + 2H 2 0 = 3U0 3 ,H 2 0 + 2H* + 2e 

0,038 

HCOH + 2H 2 0 = CO 2 + 6H* + 4e 

0,197 

U(0H) 4 = uo 2 * + 2H 2 0 + 2e 

0,040 

CH 3 OH + H 2 0 = HC0 2 + 5H* + 4e 

0,199 

Ư 0 2 = uoị- + e 

0,052 

c graíit + 2H 2 0 = C0 2 khí + 4H* + 4e 

0,207 

U(OH) 4 = U0 3 ,H 2 0 + 2H* + 2e 

0,186 

CHj0H + 2H 2 0= C0 3 '+ 8H* + 6e 

0,209 

U0 2 = UOj‘ + 2e 

0,221 

HC0 2 + H 2 0=C0 2 +3H* + 2e 

0,227 

UOH 3 * + H 2 0 =UOj' + 3H* + 2e 

0,299 

c graíit + 3H 2 0 = H 2 C0 3 + 4H* + 4e 

0,228 

u 4 * + H 2 0 - uo 2 * + 4H* + 2e 

0,333 

CH3OH = HCOH + 2H* + 2e 

0,232 

U0 2 + 2H 2 0 = U0 3 ,H 2 0 + 2H* + 2e 

0,368 
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Tiếp báng PLi 


Quả trình điện cực 

£°, V 

Quá trinh điện cực 

F, V 

ư(OH ) 4 = U0 3 + H 2 0 + 2H* + 2e 

0,475 

2CI = Cl 2 khi + 2e 

B 

3UO ? + 2H 2 0 = u 2 0 3 + 4H* + 4e 

0,533 

Cl 2 nước + 8H 2 0 = 2CIO á + 16H + + 14e 

B 

UOH 3 * + HjO = 110' + 3H* + e 

0,546 

cr + 4H 2 0 = CỈ0 4 + 8 H + + 8 e 

1,389 

U 4+ + 2H 2 0= U0 2 + 4H + + e 

0,612 

Cl 2 khi + 8H 2 0 = 2CIO; + 16H + + 14ỡ 

1,389 

U0 2 + H 2 0 = U0 3 + 2hT + 2e 

0,657 

2CI = Cl 2 nước + 2e 

1,395 

ư 3 0 8 + H 2 0 = 3U0 3 + 2H* + 2e 

0,904 

HCl khỉ + H 2 0 = CI0 2 khí + 5FT + 5e 

1,436 



cr+ 3H 2 0 = CIO 3 + 6 H + + 6 e 

1,451 

p 


Cl 2 nước + 6H 2 0 = 2C10 3 + 12H* + lOe 

1,463 

p + 20H’ = H 2 PO: + e 

-2,05 

Cl 2 khí + 6H 2 0 =2CI0 3 + 12H + + lOe 


H 2 P0 2 + 30H’ = HPOj + 2H 2 0 + 2e 

-1.57 

cr + H 2 Q = HCIO + H* + 2fi 

1,494 

PH 3 + 50H = H 2 PO ? + 3H 2 0 + 4ỡ 

-1,18 

cr + 2H z O = CI0 2 khi + 4H + + 5e 

1.511 

HPOj + 30H~ = PO 4 + 2H 2 0 + 2e 

- 1.12 

Cl 2 nước + 4H 2 0 = 2CI0 2 khl + 8 H + + 8 e 


HjP 2 0 £ + 2H 2 0 = 2H 3 P0 4 + 2H + + 2e 

-0,94 

Cl 2 khi + 4H 2 0 = 2CI0 2 khí + 8 H* + 86 

1,549 

p + 2H 2 0 = H 3 PO 3 + H* + e 

-0,51 

cr + 2 H 2 0 = HCÍ 0 2 + 3H + + 4e 


p trắng + 3H 2 0 = H 3 PO 5 + 3H 4 + 3e 

-0,502 

Cl 2 nước + 2H 2 0 = 2HCIO + 2H' + 2e 

1,594 

p đò + 3H 2 0 = HjPOj + 3H 4 + 3e 

-0,454 

Cl 2 nườc + 4H 2 0 = 2HCÌ0 2 + 6H + + 6e 

1,628 

p trắng + 4H 2 Q = H 3 P0 4 + 5H* + 5e 

-0,411 

Cl 2 khí + 2H 2 0 = 2HCIO + 2H* + 2e 


p dò + 4H 2 0 = H 3 P0 4 + 5H* + 5e 

-0,383 

Cl ? khi + 4H 2 0 = 2HCI0 2 + 6 H + + 6e 

1,640 

H 3 PO 3 + H 2 0 = H 3 P0 4 + 2H + + 2e 

-0,276 

Cl 2 nước + H 2 0 = Cl 2 0 khí + 2hf + 2e 

1,679 

PH 3 = p trầng + 3H* + 3e 

0,06 

Cl 2 khí + H 2 0 - Cl 2 0 khi + 2H f + 2e 

1,714 

2H 3 P0 3 = H 4 P 2 Q 6 + 2 H* + 2 e 

0,38 

2CI" + H 2 0 = Cl 2 0 khi + 2H* + 4e 

2,152 

F 


Cr 


2F" + H 2 0 = F 2 0 + 21-T + 2e 

2,1 

0 

II 

ọ 

V 

+ 

<T> 

-0,913 

2F~ = F 2 + 2e 

2,87 

Cr = 0 " + 3e 

-0.744 

2HF nước = Fj + 2H' + 2e 

3,06 

Cr + 3H 2 0 = Cr(OH ) 3 + 3H' + 3e 

-0,654 



Cr + H 2 0 = CrO + 2H* + 2e 

-0,588 

CI 


cH* = Cr 3t + e 

-0,407 

2HCI khi = Cl 2 khí + 2H’ + 2e 

0,987 

Cr + 2H ? 0 = Cr0 2 + 4hf + 3e 

-0,213 

CI0 3 + H 2 0 = CIO, + 21 -T + 2e 

1,189 

2Cr + 7H 2 0 = Cr ? OỈ + 14FT + 12e 

0,294 

2HCI khí + H 2 0 - Cl 2 0 khi + 4H* + 4e 

1,351 

Cr + 4H 2 0 = H 2 Cr0 4 + 6 H* ♦ 6 e 

0,295 
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Tiếp bảng PLÍ 


Quá trinh điện cực 

F. V 

Quá trinh điện cực 

E°, V 

CrOj‘ +H 2 0= CrOj +2H+ + 3e 

0.359 

Zn 


Cr + 4H 2 0= CrOị' + 8H* + 6e 

0,366 

Zn + s 2 ‘ = ZnS + 2e 

-1.44 

Cr + 3H 2 0= Cr0 3 '+ 6H 4 + 3e 

0,374 

Zn + 4CN" = [Zn(CN) 4 ] z ~ + 2e 

-1,26 

Cr0 2 + 2H 2 0 = CrOỈ + 4H* + 3e 

0,945 

Zn + CO 2 " = ZnCOj + 2e 

-1,06 

Cr 2+ + 2H 2 0 = Cr0 2 + 4H 4 ♦ e 

1,188 

Zn + 4NH 3 nước = [Zn(NH 3 ) 4 f + 2e 

- 1.04 

2Cr 34 + 7H 2 0 = Cr 2 0 2 + 14H' + 6e 

1,333 

Zn = Zn 2 ' + 2e 

-0,763 

Cr 3 ‘ + 4HjO = H 2 Cr0 4 + 6H 4 + 3e 

1,335 

Zn + 2H 2 0 = Zn(OH) 2 hinh thoi + 2H + + 2e 

-0,439 

CfOj + 2H 2 0 = CrO;“ + 4H* + 2e 

1,437 

Zn + 2H 2 0 = Zn(OH) 2vủd(nhhinh + 2H' + 2e 

-0,400 

Cr 3+ + 4H 2 0 = CrOỈ 18 H r + 3e 

1,477 

Zn + 2HoO = HZnOj + 3hf + 2e 

0,054 

Cr 3 * + 2H 2 0 = Cr0 2 + 4H* + e 

1,556 

Zn + 2H ? 0 = ZnOj + 4H 4 + 2e 

0,441 

Cs (xezi) 

Cs = Cs* + e 

-2,923 

Zr (ziriconi) 

Zr + H 2 0 = ZrOj‘ + 2H‘ + 4e 

-1,570 

Ce (xen) 


Zr + 2H 2 0 = Zr0 2 + 4H 4 + 4e 

Zr = Zr 4t + 4e 

-1,553 

-1,539 

Ce = Ce 3+ + 3e 

-2.483 

Zr + 3H 2 0 = HZrO, + 5H + + 4e 

-1,276 

Ce 3 * + 2H 2 0 = Ce(OH)j* + 2H 4 + e 

1,731 

Er (erbi) 

Er = Er 3 * + 3e 

-2,296 










Hình PL1. Toán đồ xác định điện thế bảo vệ thép trong nước biển 
phu thuộc nhiệt độ và oxy hoà tan 
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Hình PL3. Toán đổ chuyến đoi tốc dó àn mòn trong các hệ khác nhau: 

mpy: độ thâm nhập mil/nâm (Penetration in mils per year) 
ipy : độ (hâm nhập inch/năm (Penetration in inches per year) 
ipm ; đô thãm nhập inch/tháng (Penetration in inches per month) 
mdd; tổn thất trọng iượng mg/dm^.ngày đêm (Weight loss in milỉigams per square 
decìmeter per day) 

Tỷ trọng tính bằng g/cm 3 . Giá trị chuyển đổi mpy, ipy vá ipm đoc trưc tiếp trẽn thang A 
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Bảng PL2. Thanh phân hoú học của hợp kim nhóm hiên dạng 
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0400 11,23 U,4UU, 1 U u.oư - 1 Ã) 4/ -to U,(Jb - U.2U 0,25 0.20 0,05 0.15 Phàn còn lại 

6061 0,40 - 0,8 0.7 0.15 - 0,40 0,15 0,8 - 1,2 0,04 - 0.35 . . . 0,25 0,15 0,05 0.15 Phán còn lai 

6063 0,20 - 0,6 0,35 0,10 0,10 0,45 - 0,9 0,10 0,10 0,10 0.05 0,15 Phán con lại 

6066 0,9 - 1,8 0,50 0,7 - 1 2 0,6 - 1,1 0,8 - 1,4 0,40 0,25 0.20 0,05 0,15 Phấn còn lai 





























































































































































































































Bảng PL3. Thành phán của một só Ihép không gi điên hình 
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S31703 317L 0,03 2,00 0,045 0,03 1,00 18,00 - 20,00 11,00 - 15,00 3,00-4,00 

S3210O 321 0,08 2,00 0,045 0,03 1,00 17,00-19,00 9,00-12 00 Ti:5 X c min 

329 0,10 2,00 0,04 0,03 1,00 25.00 - 30,00 3,00 - 6,00 1,00-2,00 

_330 0,08 2,00 0,04 0,03 0 75 - 1,50 17.00 - 20,00 34,00 - 37.00 0,10 Ta, 0,20Nb 
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(a) Thành phẩn cực dại. nếu khổng có chi đản thêm. 

UNS : lỉộ thông số thòng nhái của Mỹ (Unified Numbering System) 
AlSI : Vièn sát - Thép Mỹ (American hon and Steel InstiUile) 





Bàng PỈÀ. Bảng đối chiêu theo TCVN và Mỹ các mác thép thường gập 


Ký hiệu mác thép 

Thanh phán 

Công dụng 

TCVN 

Mỹ 

Thép không gỉ mactenxit 

12Cr13 

403 

Fe-<0.12C-13Cr 

Đồ trang sức, ốc vít, chi tiết chiu 
nhiệt dưới 450°c 



Fe-<0,15C-12,5Cr 

15CM3 

420 

Fe->0,15C-13Cr 

30Cr13 

- 

Fe->0,3C-13Cr 

Lò xo không gỉ, dụng cụ do, dụng 
cụ mổ, xưpap xà 

80CM7 

440B 

Fe-(0,75-0,95)C-17Cr-0,75Mo 

Thép không gỉ ferìt 

OSCrl 3 

405 

Fe-O,08C-13Cr 

Có thể hán, công nghiệp dầu mỏ. 
bể chứa HNOj, thùng dựng thực 
phẩm, dùng trong kiến trúc, có titan 
chống ăn mòn tinh giời 

08Cr13AI 

405 

Fe-<0.08C-13Cr-0,2AI 

12Cr17 

430 

Fe-<0 12C-17Cr 

08Cr17Ti 


Fe-<0,08C-17Cr-0,8Ti 

20Cr25 

446 

Fe-<0,02C-25Cr 

Chòng oxy hoá nhiệt đô cao, dễ 
gia cõng nguội hơn thép ostenit có 
tilan dế chóng ãn mòn tinh giới 



Fe-0,15C-25Cr-0,8Tí 

15Cr28 

- 

Fe-<0,15C-28Cr 

Thép không gỉ ostenil 

15Cr17Ni4Mn6N 

201 

Fe-<0,15C-17Cr-4,5Ni-6Mn-0,25N 

Dùng trong cõng nghiệp sản xuất 
axit, công nghiệp hoá dấu, thực 
phẩm va dồ gia dụng 


202 

Fe-<0,15C-18Cr-5Ni-8Mn-0,25N 

15Cr17Ni7 

301 

Fe-<0,15C-17Cr-7Ni 

08Cr19Ni10 

304 

Fe-<0,08C-18,5Cr-9,5ỉ\li 



Fe-0,08C-17Cr-12Ni-2,25Mo 

03Cr17Ni12Mo2 

3161 

Fe-<0,03C-17Cr-13Ni-2,25Mo 

08Cr19Ni14Mo3 

317 

Fe-<0.08C-19Cr-14Ni-3,25Mo 

1 2Cr17NÌ7TÍAI 


Fe-<0,12C-17Cr-7Ni-1Ti-1AI 

17Cr18Ni9 

- 

Fe-<0,17C-18Cr-9Ni 

Dùng trong còng nghiệp sàn xuất 
axit, cóng nghiệp hoá dẫu, thưc 
phẩm vâ dồ gia dụng 

12Cr18Ni9Ti 

- 

Fe-<0,12C-18Cr-9Ni-0,8Ti 

03Cr18Ni10 

304L 

Fe-<0 03C18,5Cr-10Ni 

08Cf I 8 N 1 I INbTa 

347 

Fe-íO,08C-18Cr-1 IINiNbTa 

08Cr18Ni11Tì 

321 

Fe-<0,08C-18Cr-11Ni-0,7Tị 

12Cr18NÌ10Ti 

- 

Fe-<0.12C-18Cr-10Ni-0,8Ti 
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